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et  agricole,  j'ai  élé  amené  à  entrepreudre  une  étude  d'en- 
semble sur  les  comp')S(5s  alcalins  insuliibles  el  en  parti- 
culier sur  les  dérivés  potassiques  existant  au  sein  des 
végétaux  vivants,  ainsi  que  sur  ceux  qui  subsistent  dans 
les  produits  de  la  décomposition  des  plantes  mortes,  à 
partir  du  moment  de  la  disparition  de  la  vie,  et  au  cf>ur« 
de  leurs  transformations  progressives  en  maticres  humi- 
ques.  Ces  transformations  peuvent,  on  le  sait,  avoir  lieu 
âoit  à  la  surface  du  sol,  soit  dans  son  épaisseur,  en  donnant 
naissance  ù  des  substances  diverses,  azotées  et  non  azotées, 
qui  entrent  dans  la  constitution  du  sol  forestier,  du  soi 
arable,  du  sol  des  prairies,  ainsi  que  des  engrais  et  des 
composts  employés  pour  les  utiliser.  Ces  difTérentes  sub- 
stances sont  susceptibles  de  rentrer  en  sens  inverse  dans 
le  cjcie  agricole,  naturel  et  artificiel,  en  jouant  un  rôle 
essentiel  au  cours  du  développement  des  plantes. 
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La  coosiituliou  des  matières  humiques  unlurelles  est 
liée  élroilemenl  avec  celle  di!S  matières  liumiqiies  arlifî- 
cîelles  :  je  veux  dire  celles  qui  réstillcni  du  l'action  des 
acides,  ou  des  alcalis,  et  môine  de  la  clialeur,  sur  les  prin- 
cipes iimnédials  des  végétaux.  J'ai  àà  dûs  lors  étendre  mes 
éludes  aux  matières  humiques  artificielles. 

Rappelons,  d'ailleurs,  qu'au  cours  de  mes  recherches 
de  Chimie  végétafe  et  agricole{\..  IV)  j'ai  publié  diverses 
cxpérieijccs  relatives  aux  composes  potaiigiquesiusolubles 
cxisUat  dans  les  plantes  vivantes  (p.  54),  dans  le  sol  vé- 
gétal (p.  1 17),  dans  Icï  terreaux  (p.  oj),  ou  susceptibles 
de  s'_y  former  ;  nolarDinenl  par  l'action  directe  do  la  potasse 
ou  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  humique  arliOciel  (p.  1 18, 
120  et  suiv.,  p.  i4'>,  157).  La  soude  forme  également  des 
composés  humiques  insalubles,  et  l'ammoniaque  des  com- 
posés amidé.s  dérivés  des  mêmes  acides. 

On  sait  que  l'existence  de  semblables  sels  potassiques 
insolubles  est  exceptiounelle  parmi  les  composés  étudiés 
communément  eu  Chimie;  elle  est  d'autant  plus  intéres- 
sante, en  Chinue  comme  en  Physiologie,  qu'elle  devient 
l'orij^ine  de  réuctiims  sin|i;ulières.  Les  acides  qui  les  con- 
stituent appariit^nuenl  le  plus  souvent  au  groupe  des 
acides  à  poids  moléculaire  élevé  et  polyvalents,  rcsullant 
de  condensations  cl  polymérisations,  tels  que  les  silicates 
et  les  acides  humiques. 

C'est  pourquoi  j'ai  cru  opportun  d'approfondir  l'étude 
de  semblables  composés,  et  spécialement  les  réactions  et 
échanges,  susceptibles  de  déterminer,  au  cours  de  la  vie 
végétale  et  de  ses  dillérentes  périodes,  la  fixation  et  l'éli- 
mination des  alcalis,  entre  les  plantes  et  les  substances 
humiques  d'une  part;  mises  en  préseace,  d'autre  pari, 
avec  les  sels  solubles  do  potasse  cl  de  chaux,  formés  par 
les  acides  forts  et  sels  faibles  contenus  dans  les  eaux  sou- 
terraines, dans  le  sol  et  dans  les  engrais. 

Les  problèmes  ainsi  soulevés  sont  nombreux  et  inléres- 
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sants,  et  j'en  poursuis  l'élude  aux  points  de  vue  multiples 
qu'ils  comportent;  ils  nroiii  occupé  pendant  une  grande 
partie  de  l'année  igoS.  Voici  la  liste  des  Mémoires  que  j'y 
ai  déjà  consacrés  : 

Premier  Mémoire.  —  Rerherrhes  sur  les  romposés 
alcalins  insoluljles  contenus  dans  les  végétaux  vivants,  et 
spécialement  les  plantes  annuelles,  telles  que  les  Grami- 
nées (liges  et  feuilles),  genre  Festuca  (foin). 

Deumjîmk  Mkmoihk.  —  Mêmes  recherches  sur  les  ar- 
bres, tels  que  le  Chêne  :  feuilles,  ironc  ei  écorce. 

TnoisiiiMK  Mi^.>ioia£.  —  Sur  les  composés  alcalins  inso- 
lubles, contenus  dans  les  feuilles  mortes. 

Quatrième  Mémoire.  — •  Sur  les  composés  alcalins  inso- 
lubles, contenus  dans  les  substances  humiques  nalurelles 
d'origine  organique,  telles  que  le  terreau. 

CiwqniÈME  MÉMoriiE.  —  Sur  les  composés  alcalins  in- 
solubles, formés  par  les  substances  humiques  arlideielleR 
d'origine  organique,  telles  que  l'acide  humique  dérivé  du 
sucre  et  un  composé  a/.olé  analogue. 

Sixième  Mémoihe.  —  Sur  les  composés  alcalins  inso- 
lubles, contenus  dans  les  produits  de  la  décomposition 
pyrogénée  des  végétaux,  tels  que  le  charbon  ne  bois. 

Je  poursuis  ces  éludes  sur  les  dillérenls  organes  el 
parties  de  |jbuitcs  et  aux  ditrércntes  périodes  de  la  végé- 
lalion,  suivant  ma  méthode  ordinaire. 


Indiquons  d'abord  en  peu  de  mois  la  marche  générale 
et  comparative,  suivie  dans  cet  ordre  d'exjjérienccs: 

i"  Macérations  à  froid  et  à  chaud,  avec  une  grande 
quantité  d'eau  pure;  on  a  déterminé  le  poids  total  el  la 
composition  spéciale  de  la  portion  solublc  eldela  porti/on 
insoluble; 

a"  Distillation  avec  l'eau,  au  bain  d'huile  ou  de  sabl»:. 
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el  distillations  avec  des  solutions  salines,  telles  que  les 
solutions  étendues  de  chlorures  el  d'acétates; 

3"  Macérations  à  froid  et  à  chaud,  avec  une  solution 
de  chlorure  de  potassium.  Dans  les  macérations  à  chaud, 
l'eau  évaporée  était  renouvelée  à  mesure; 

4°  Macérations  avec  une  solution  étendue  de  chlo- 
rure de  calcium; 

5°  Macérations  avec  une  solution  étendue  d'acétate 
de  potassium  ; 

6"  Macérations  avec  une  solution  étendue  d'acétate 
de  calcium; 

•j"  el  8"  Des  expériences  analogues  ont  été  faites,  pour 
certain  cas,  avec  une  solutionétendue  d^icétatede  sodium 
et  avec  une  solution  étendue  d'acétate  de  magnésium. 

On  a  déterminé  généralement,  dans  ces  essais,  les 
doses  de  potasse  et  de  chaux  exislanl  sous  forme  soliible 
et  sous  forme  insoluble,  tant  dans  les  matières  mises  en 
oeuvre  (état  initial)  que  dans  les  marières  retrouvées 
{^état  final)  après  les  opérations.  Des  détermiualioas  sem- 
blables ont  été  faites  dans  des  cas  particuliers  pour  la 
soude  el  la  magnésie. 

Au  cours  de  ces  expériences,  chacune  des  matières 
premières  a  été  aualvsée  el  Ton  y  a  dosé  : 

(a).  La  matière  fixe  à  1 1  o"  et  Yeau  susceptible  d'être 
évaporée  pendant  le  séjour  dans  l'étuve,  à  cette  tempéra- 
ture, jusqu'à  poids  constant; 

(6).  Les  élcmenls  organicpies  :  carbone,  hydrogène, 
azote,  oxygène  ; 

(c).  Le  poids  total  des  matières  minérales  susceptibles 
d'être  obtenues  par  incinération,  et  le  dosage  particulier 
du  potassium,  du  calcium,  de  la  silice,  el  dans  certains 
cas  celui  du  sodium,  du  magnésium,  de  l'aluminium  et 
du  for,  du  phosphore,  etc. 

Cela  fait,  on  a  recherché  la  nature,  l'énergie  relative  el 
la  constitution  des  acides,  susceptibles  de  former  les  sels 
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insolubles  des  mélaux  alcalins  :  ceux  du  polassium  en  par- 
ticulier. On  a  eu  recours  aux  épreuves  suivantes,  exécu- 
tées sur  des  poids  connus  de  la  malière  initiale  : 

1°  Lors  des  distillations  failes  avec  des  soliilions  salines 
d'acétates,  on  a  déterminé  la  dose  d'acide  acétique  passée 
à  la  distillation,  poussée  jusqu'à  un  certain  point. 

2°  On  a  également  cherché  à  exécuter  la  détermination 
du  titre  acide  dans  les  solutions  obtenues  par  macération, 
sans  distillation.  Mais  celte  détermination  est  assez  in- 
certaine, à  cause  de  l'existence  dans  les  liqueurs  de  ma- 
tières tinctoriales  brunes,  qui  rendent  l'observation  di- 
recte de  l'acidité  par  addition  de  leiulure  de  tournesol 
impossible,  et  qui  entravent  même  les  essais  à  la  touche. 

3"  Dans  un  certain  nombre  de  cas,  ou  a  fait  agir  d'abord 
sur  les  matières  étudiées  l'acide  chlorhjdrique  étendu, 
lequel  décompose  d'ordinaire  la  lulalilù  de:>  sels  ulcalius 
insolubles  et  met  en  liberté  les  acides  humiqucs  demeurés 
insolubles.  On  lave,  de  façon  à  éliminer  l'excès  d'acide, 
puis  on  fait  macérer  la  malière  insoluble  avec  des  solu- 
tions d'acélales  alcalins,  de  façon  à  régénérer  les  sels  alca- 
lins insolubles  :  ce  qui  achève  d'en  définir  l'existence  et 
le  caractère. 
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RECUEUCHKS  SliK  LES  CMI'OSËS  ILCIUKS  INSOLUBLES  CON- 
TENUS D\NS  LUS  TISSIS  VÉOÉTAIX  VIVANTS  :  l'LANTES 
ANKIELLES,  GKAIIINÉES; 
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Les  expériences  qui  vont  être  exposées  ont  porté  sur 
des  végétaux  vivants,  ajiparlenant  au  groupe  des  plantes 
annuelles  età  la  famille  des  Graminées  :  plus  spécialement 
à  celles  qui  poussent  dans  le  sol  des  prairies.  J'ai  opéré 


I  a  BKBTHEI-OT. 

La  malière  organique  ci-dessus  renfermait 

C 49, 5i 

H 6,3i 

Az 2, ai 

O,  clc 41.97 

100, ao 
Les  cendres  : 

K«0 o,i3 

CaO 0,6a 

SiO' Ji.Si 

Alumine,  acide  |)liospliorique,  etc.  0,4 1 

3747 

Acide  carbonique,  camposcs  di-  )         _, 

vers  el  perte )       "^ 

On  remarquera,  en  premier  lieu,  que  la  partie  soluble 
contient,  la  majeure  parité  des  composés  minéraux  :  non 
seulement,  comme  on  devait  s'y  attendre,  pour  la  potasse, 
mais  nuAsi  pour  la  chaux  et  la  silice. 

Cependant  il  existait  dans  la  plante  une  dose  notable  de 
potasse,  engagée  dans  un  composé  insoluble  dans  l'eau  : 
près  de  a  centièmes  de  la  potasse  totale. 

En  second  lieu,  et  ceci  est  très  digne  d'intérêt,  la  com- 
position centésimale  de  la  matière  organique  insoluble  a 
été  trouvée  la  même  sensiblement  que  celle  de  la  matière 
soluble,  pourles  genres  deplanlesmisesen  expérience  :car  ' 
celle  remarque  n'est  pas  générale. 

En  fait,  cette  composilion,  dans  le  cas  actuel,  répond 
à  peu  prés  aux  rapports  empiriques  suivants  : 

G'*(H«0)"H'Az. 

Il  convient  d'observer  que,  dans  la  partie  soluble,  cette 
matière  organique  est  combinée  avec  des  doses  d'alcali 
beaucoup  plus  fortes  que  dans  la  partie  soluble. 

La  malière  insoluble,  distillée  avec  de  l'eau  pure,  a 


PLANTES    VIVARTES 


COMPOSKS     AI.CAI.IINS     l.>SOI.t  1)1. KS. 


I 


fourni   une  liqueur  neutre,    réduisant  l'azalale  d'argent 
ammoniacal,  mais  sans  fnrfurol. 

La  même  matière  insoluble,  distillée  avec  une  solu- 
tion étendue  d'acétate  de  potasse,  a  fourni  une  liqueur 
acide.  Maison  n'a  pas  cru  devoir  prolonger  la  distillation, 
pour  ne  pas  provoquer  une  décomposition  pyrogénée  pro- 
prement dite. 

II.  —  Doit  bleu  décompositions  salines. 

J'ai  pesé  plusieurs  écliantillons  de  la  matière  insoluble, 
séchée  à  i  lo",  de  lo^  chacun,  et  j'ai  fait  digérer  chacun 
de  ces  échantillons. 

i"  On  a  opéré  avec  une  solution  à^acécate  de  potas- 
sium (56  dissous  dans  5o""'  de  liqueur  et  additionnés  de 
<  aoo^  d'eau.  On  a  opéré  sur  un  échantillon  à  froid  pendant 
48  heures,  et  sur  un  autre  échantillon  à  chaud  vers  80° 
pendant  6  heures). 

On  a  séparé  ensuite  la  partie  soluble  de  la  partie  inso- 
luble, après  avoir  bien  épuisé  celle-ci  sur  un  filtre  taré  et 
exempt  de  cendres.  Cet  épuisement  a  eu  lieu  à  froid  par 
une  lixivialion  méthodique,  qui  a  exigé  environ  un  demi- 
litre  d'eau  distillée;  l'eau  qui  passait  sur  le  filtre  ne 
laissait  plus  à  la  fin  de  résidu  fixe  appréciable. 

On  a  ensuite  évaporé  les  eaux  de  lavage  et  desséché  le 
résidu  à  l'étuve  à  1 10";  puis  on  l'a  pesé. 

On  a  séché  de  même  la  partie  insoluble,  on  l'a  pesée. 

On  a  ensuite  incinéré  séparément  les  deux  produits  et 
l'on  a  dosé  dans  les  cendres  de  chacun  d'eux  la  potasse 
:  et  la  chaux. 

2"  On  a  opéré  avec  une  solution  d'acétate  de  calcium 
!(4*  environ  dans  5o"°'  de  liqueur,  plus  200"""  d'eau).  Les 
opérations,  toutes  semblables  aux  précédentes,  ont  eu 
lieu  à  froid  et  à  chaud. 

I  Voici  le  Tableau  des  résullals  obtenus  par  l'analyse  des 
produits,  dirigée  de  façon  à  connaître  la  répartition  finale 
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des  deux  bases  :  pelasse  el  ciiaux.  Je  rafijicllerai  que  ces 
résultais  onl  clé  oblniuis  après  lixiviallon  prolongée  par 
l'eau  des  malières  iiisoluldes. 

Tons  les  cliid'res  sont  donnés  tels  qu'ils  ontélé  observés, 
sans  introduire  aucune  correction  pour  les  peliles  erreurs 
d'expérience. 

Acétate  de  putassiuin. 

Macéi'iiLiiin  Macéraliun 

Ltat                  à  à  chriud 

iailial.           froid.  (**o")- 

\  Puiasse  soluble,. . .     v.,5o           a, 46  i,44 

(         »        insoluble.       0,12            ",'9  "j'7-^ 


K-0 9.,(ja  a,Gî  'ijCiiâ 

l  ChauK  soluble <»,oo  o,a.i  o,a5 

(        »        insoluble...  0,75  o,;")!  o,5o 

GaO "i7'>  "w*  "i/^ 


I 


La  liqueur  obtenue,  soil  à  froid  soit  à  cliaud,  présentait 
une  réaction  acide  tr(>s  nette,  correspondant  à  un  diiplace- 
ment  d'une  dose  notable  d'acide  acétique  dans  l'acétate 
(trois  à  quatre  centièmes  environ).  Mais  le  dosage  exact 
n'a  pu  être  fait  alcalimétriquement,  à  cause  de  la  colora- 
tion de  cette  liqueur. 

Acétate  de  calcium. 

■  Macémlioo     Macéraliun 
Euit  d  à  chaud 

iiiilial.  froid.  (80"). 

Potasse  solublfi. .. .     0,00  0,082  0,084 

Il         insrjlubk'..     o,r2  o,ojl  o,o-;i7 

K*0 o,t2  Oji'i  0,111 

Cliaux  siiliiiile 'ii^\  '^178  '^)78 

»       insoluble...     0,75  0,78  0,79 

GaO î ,  19  3 ,  56  3 ,  ''•7 

D'après  ces  chillies,  les  niacêralions,  soit  à  froid,  soil 
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à  chaud  (80"),  ont  fourni  à  peu  près  les  mêmes  résultai» 
cl  équilibres. 

En  présence  dp  l'acétate  d-e  potassium,  la  inalièrc 
organique  insoliililc  a  fix(5  une  dose  de  jiolasse  excédante, 
égale  environ  à  la  Minii  ié  de  celle  qu'elle  conlenail  d'abord. 
Mais  cri  m^me  lomps  un  liers  do  la  chaux  de  la  nialièrc 
insoluble  est  entré  en  dissolution  :  dose  forl  inférieure  à 
l'éqiiivalenl  de  la  poiasse  fixée. 

Il  semble  donc  qu'en  présence  de  l'excès  de  potasse 
apporté  par  l'acétate  <le  celle  base,  l'acide  organique  inso- 
luble  contenu  d;ins  la  plante  ait  formé  un  sel  double  so- 
luble  de  polassium  et  de  calcium. 

Réciproquement,  en  présence  de  l'acélale,  c'esl-à-dire 
d'un  excès  de  chaux,  la  matière  organique  insoluble  a 
perdu,  au  contraire,  près  des  trois  quarts  de  sa  poiasse; 
tandis  qu'elle  fixait  une  dose  de  chaux  faible  sans  doute, 
mais  à  peu  près  équivalente  à  la  poiasse  déplacée.  Les 
deux  phénomènes  sont  évidemmetit  corrélatifs. 

i^eur  caractère  exceptionnel  esl  surtout  frappant  en  ce 
qui  touche  la  fixation  de  la  potasse.  En  effet,  les  sels  de 
potasse,  (ormes  par  [iresque  tous  les  acides  connus,  pos- 
sèdent une  soliibililé  dans  l'eau  assez  sensible  pour  ne 
pas  leur  permettre  de  résister  aux  opérations  de  lixivi^tion 
prolongée,  pratiquées  dans  mes  expériences. 

Parmi  les  sels  de  chaux,  au  contraire,  il  en  esl  beau- 
coup, tels  que  l'oxalale  de  chau\,  dont  l'insolubtlilé  à  peu 
près  absolue  permettrait  d'exjiliqiier  leur  pei'sislaace 
dans  les  matières  végétales  cxamin('i;s  et,  par  contre-coup, 
leur  inlerveiilion  dans  la  foriimtion  de  certaines  doubles 
décompositions,  et  dans  les  phénomènes  d'équilibre. 


Tel»  sont  les  laits  observés  dans  l'élude  des  sels  iuso- 
lables  de  potassium  et  de  calcium  constitués  par  les  acides 
contenus  dans  les  feuilles  et  liges  de  végétaux  apparte- 
nant à  la  famille  des  Graminées.  Ces  faits  peuvent  être 
eDvisagés  à  difl'érents  points  de  vue. 
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Signalons  d'abord  les  é(|nilibres  complexes  enire  les 
sels  el  composés  solubles  formés  par  les  bases,  el  les  com- 
posés insolubles  des  mêmes  bases,  formés  par  les  prin- 
cipes ronleniis  dans  les  plantes.  Jnsislons  spécialemenl 
sur  les  éqiiilil)res  entre  la  polasse  el  la  chaux  des  mêmes 
sels,  combinés  lanl  sons  fornre  solulile  que  sous  forme 
insolnble  dans  les  sels  et  dans  les  combinaisons  humiques. 
Ces  divers  équilibres  ont.  été  définis  dans  les  pages  pré- 
cédentes. On  a  montré  en  particidier  comment  la  potasse 
et  la  chaux  se  déplacent  en  partie  et  récijiroqnement  : 
soit  dans  leurs  combinaisons  solubles,  soit  dans  leurs 
combinaisons  insolubles,  suivant  leurs  proportions  et  la 
force  relative  des  acides  mis  en  présence,  spécialement 
dans  le  cas  des  acides  faibles,  tels  que  Facide  acétique. 

Avec  les  acides  forts,  tels  que  l'acide  chlorhydrique, 
les  efFels  analogues  sont  presque  insensibles,  le  chlorure 
de  potassium  n'étant  décomposé  que  suivant  une  propor- 
tion très  faible;  tandis  que  l'acide  chlorhydrique  déplace 
presque  entièrement  la  potasse,  précédemment  unie  sous 
forme  insoluble  avec  tes  acides  végétaux  contenus  dans 
les  plantes  examinées. 

Ces  résultats  sont  fort  intéressants  pour  la  statique  chi- 
mique. 

Remarquons  en  tout  cas,  qu'il  ne  s'agit  pas  ici  de  la 
fixation  des  sels  préexistants,  en  totalité  et  sans  décompo- 
sition propre,  telle  qu'on  l'admet  dans  certains  cas,  sous 
l'influence  supposée  des  phénomènes  capillaires.  Or,  dans 
les  faits  actuels,  il  y  a  double  décomposition,  c'est-à-dire 
déplacement  des  acides  solubles,  tels  que  l'acide  acé- 
tique :  déplacement  constaté  soit  par  distillation,  soit 
même  par  simple  dissolution. 

Ajoutons  cependant,  pour  mettre  tout  à  fait  la  question 
au  point,  que,  si  la  polasse  ne  peut  guère  être  extraite 
directement  de  ses  combinaisons  par  les  acides  orga- 
niques, lorsqu'elle  est  engagée  au  début  dans  des  corn- 
posés  avec  des  acides  foris,  tels  que  les  acides  chlorbj- 
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fdrique  ou  sulfiirique;  cependant  ces  déplacements  peuvent 
être  déterminés  par  réaction  complexe,  lorsque  l'on  fait 
intervenir  le  concours  de  l'ammoniaque;  celle-ci  élimi- 
nant les  acides  forts,  en  même  temps  qu'elle  donne  nais- 
sance à  des  composés  amidés,  susceptibles  de  former  des 
composés  potassiques  insolubles  :  je  reviendrai  sur  ce 
point  capital  en  parlant  des  composés  humiques. 

Il  est  facile  de  concevoir  également  comment  le  carbo- 
nate de  chaux  et  les  phosphates  basiques  de  cette  base 
peuvent  jouer  un  rûle  analogue  dans  la  décomposition  des 
sels  calcaires,  même  des  sels  formés  par  des  acides  forts, 
au  sein  du  sol  et  des  végétaux.  On  sait  d'ailleurs  que 
l'acide  chlorhydrique  contenu  dans  le  suc  gastrique  résulte 
de  réactions  complexes  de  cet  ordre. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ces  phénomènes  divers,  cette  oppo- 
sition entre  les  effets  produits  par  la  réaction  de  l'acétate 
de  potassium  et  par  celle  de  l'acétate  de  calcium,  obser- 
vables avec  les  graminées  fraîches,  sont  conformes  aux 
prévisions  qui  résultent  de  la  Mécanique  chimique  et  des 
lois  générales  de  l'équilibre  :  (elles  que  je  lésai  constatées 
par  l'élude  des  élhers,  et  telles  qu'elles  sont  reconnues 
applicables  aux  doubles  décompositions  salines,  entre  sels 
solubles  et  sels  insolubles. 

Enfin,  il  est  utile  de  rappeler  que  les  résultats  généraux 
qui  viennent  d'être  exposés  tendent  à  établir  quelque  ana- 
logie de  constitution  entre  les  acides  insolubles  et  pol}'- 
mérisés,  renfermés  dans  les  végétaux  frais;  ainsi  qu'avec 
les  acides  contenus  dans  les  matières  humiques,  et  même 
dans  les  produits  charbonneux  qui  en  dérivent  :  on  le 
montrera  avec  plus  de  détails  dans  les  Mémoires  suivants. 
11  serait  facile  du  dévelopjjer  davantage  ces  déductions; 
mais  les  indications  qui  (irécèdent  suffisent  pour  mani- 
fester d'une  façon  significative  un  ordre  de  réactions 
presque  inaperçues  jusqu'à  ce  jour,  réactions  c.qtables  de 
faire  passer  tour  à  lour  les  alcalis  à   l'état  insoluble  et  à 
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l'étal  soluble,  par  l'inlervenlion  des  composés  contenus 
dans  les  végétaux,  dans  le  sol,  ainsi  que  des  composés 
qui  résultent  de  raltération  spontanée  des  déliris  végétaux. 
A  cet  égT>rd,  il  convient  d'insister  sur  les  conséquences 
qui  rcsiiltenl  des  faits  observés,  au  point  de  vue  physio- 
logique et  atjricole.  En  effet,  ces  dernières  conséquences 
sont  applicables  à  l'emploi  des  sels  renfermés  dans  les 
engrais,  de  ceux  que  renferme  le  sol  arable,  et  des  sels 
apportés  par  les  eaux  d'irrigation  et  d'infiltration  renfer- 
mées dans  le  sol.  Ces  faits  font  comprendre  ([tiel  râle  peut 
jouer  la  potasse  des  composés  sohibles  contenus  dans  ces 
eaux,  et  notamment  celle  qui  est  mise  enjeu  par  l'action 
dissolvante  des  eaux  sur  les  sels  sohiblés  des  engrais  : 
je  parle  spécialement  di's  sels  des  acides  faibles,  tels  qne 
carbonates,  acétates,  lartrates,  etc.  Celte  potasse  peut 
être  fixée  et  rendue  insoluble  par  les  matières  organiques 
des  végétaux.  Elle  est  ainsi  emmagasinée  lempnrairemenl  ; 
sauf  à  redevenir  soluble  cl,  par  suite,  assimilable  pour 
la  nutrition  des  plantes,  au  cours  de  leur  i-iiliure.  Cette 
assimilabilifi'  sera  déterminée  par  les  doubles  déconqjosi- 
tions,  ou  bien  encore  par  la  mise  à  nu  de  la  potasse  (ou 
plutôt  de  son  carbonate),  résultant  de  l'oxydation  spon- 
tanée des  principes  insolubles.  Des  phénomènes  analogues 
sont  suscejitibles  d'être  manifestés  ainsi  :  toujours  dans 
des  sens  opposés,  c'est-à-dire  tantôt  de  façon  à  augmenter 
la  dose  de  la  base  soluble,  tantôt  de  façon  à  accroître  la 
dose  de  la  base  rendue  insoluble;  ces  variations  fiyaui  lieu 
aux  dépens  de  la  potasse  et  de  la  chaux  contenue  dans  le 
sol,  à  l'état  de  composés  tanl  minéraux  (carbonate,  sili- 
cales,  solfate,  phosphates,  etc.)  qu'organiques. 
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DEUXIÈME  MKMOIUE. 

BCHERoiiES  sut  i,i:s  coiii'osÉs  ,\i,(:\iJis  insolibies  con- 

TENIS  DANS  LES  VÈ(iÉT4tlX  VIVANTS  (mitRES)  :  CIIFJE; 
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le  me  pro|K)se  d'exposer  aujourd'hui  des  e\périeaces 
'exécutées  sur  les  composés  alcalins  insolubles  formés 
dans  le  tissu  d'un  arbre  foreslier  vivant,  le  cliêiie  (feuilles 
i'raiches  caduques,  bois  et  écorne);  coiiiparativemenlavec 
les  graminées  annaelles  {Fesluca  et  herbes  du  foin), 
étudiées  dans  le  précédent  Mi'nioirc.  Les  feuilles  mortes 
du  chêne  seront  examinées  dans  un  Mémoire  parLieuIier. 

Le  présent  Mémoire  se  compose  de  trois  parties  rela- 
tives : 

La  première,  aux  feuilles  île  cliène  fniuliesj 

La  deuxième,  au  tronc  de  ces  arbres; 

La  troisième,  à  l'écorce. 

PKKMIKIŒ  PAUTIi:. 

Feuilles  de  chône  fraîches. 

Dans  la  première  Partie,  j'ai  généralisé  mes  [■echerchcs 
et  étendu  mes  analyses  non  seulement  aux  composés  inso- 
lubles du  potassium  et  du  calcium,  mais  à  ceux  du  sodium 
et  du  magnésium. 

Les  méthodes  suivies  compoi-lent  la  même  marche  que 
dans  le  précédent  Mémoire;  c'est-à-dire  que  j'ai  défini 
d'abord  l'état  initial  des  feuilles  fraîches.  J'en  ai  déter- 
miné par  macéralion  la  portion   soluLle   et   la  portion 

I  insoluble  dans  l'eau  et  j'ai  analysé  ces  deux  portions  sépa- 
rénienl.  de  façon  à  y  doser  les  éléments  orj;aniqucs  : 
carbone,  hyilrog-rne,  oxygène,  azote;  et  les  éléinenls  miné- 
raux jugés  propres  à  intéresser  la  présente  étude  :  potas- 

tsium,  sodium,  calcium,  magnésium,  silice. 
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Après  avoir  (''Itui II'  l'riullim  de  l'eau,  j'ai  procédû  [lar  la 
mélhodc  fies  doi/f^lcx  drcoinjmsiliofix  xnlini'x.  un  faisant 
digérer  les  feuilles  avec  les  acétates  des  quatre  métaux 
alcalins  ci-dessus;  j'j  ai  joint  spécialenieut  l'étude  de 
l'aclion  de  l'acide  clilorliydriqne  sur  ces  mêmes  feuilles, 
de  façon  à  les  dépouiller  d'aleiilis,  ainsi  que  la  réaclinn 
inverse  des  acétates  alcalins  sur  la  inalière  renfermant  les 
acides  organiques  mis  en  liberté  par  la  réaction  de  l'acide 
cliiorhydrique. 

I.    —    FeUIM.ES    UE   CHENE  FRAICHES    :    RtAT  INITIAL. 

Le  i8  scplembrc  igo5,  on  a  récolté  5'''  de  feuilles  de 
chêne  vertes  en  bon  étal;  on  les  a  séparées  des  pi'tioles,  el 
l'on  a  découpé  les  limbes,  par  \  ou  6  sections  normales  i^ 
l'axe,  en  éliminant  les  pélioles.  On  a  opéré  un  mélange 
aussi  homogène  que  possible:  ce  qui  a  fourni  i''6,5do  de 
feuilles,  séchces  grossièrement  à  froid  dans  l'espace  d'une 
demi-heure. 

Ces  feuilles,  traitées  par  l'hydrate  de  chaux  à  froid, 
n'ont  pas  fourni  d'ammoniaque. 

Leur  (UsuUatioii  tivrc  de  t'r'tiii  pure  dégage  une  odeur 
aromatique  spéciale.  Le  liquide  distillé  dans  les  premiers 
temps,  c'est-à-dire  en  présence  d'un  grand  excès  d'eau, 
a  été  trouvé  neutre;  il  ne  contenait  pas  de  furfurol,  mais 
seulement  une  trace  d'un  composé  capable  de  réduire 
l'azotate  d'argent  ammoniacal.  Les  feuilles  de  chêne  se 
comportent  à  cet  (-gard  comme  les  feuilles  de  Festtica. 

Voici  le  résultai  de  l'analyse  des  feuilles  de  chêne. 

En  les  chauil'ant  à  l'éluve  à  i  io°,  on  a  obtenu  : 

ioqS  matière  sèche  +117"  eau  (perle). 

La  matière  sèche  a  été  ensuite  broyée  finemenl  et  con- 
servée en  vase  clos. 

Celle  matière  sèche  brûlée  à  sou  toirr  dans  une  nacelle, 
par  un  courant  d'oxygène  cl  unecoloiiae  d'oxyde  dt cuivre, 
a  fourni,  pour  lo^^jS  : 

uios  de  nialière  orj^unique  -r  i^jS  matière  minérale. 

Ce  po'iùs  rejircaeulc  le  poids  réel  observé,  dimiuiié  du 
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poids  de  l'acide  carbonique  qui  y  élail  c&inbiné.  Voici 
coniineul  j'ai  opéré  dans  les  analyses  de  ce  Mémoire  ; 

J^a  inaLicre,  séchée  à  iio"  et  pesée,  est  disposée  dans 
uae  nacelle  de  porcelaine,  que  l'on  glisse  à  l'exlrémilé 
d'un  tube  à  analyse  organique,  eu  arrière  d'une  longue 
colonne  de  cuivre.  On  opère  la  combustion  au  rouge  au 
sein  d'un  courant  leni  d'oxygène  et  l'on  recueille,  comme 
ù  l'ordinaire,  l'acide  carbonique  et  l'eau. 

Cela  fait,  on  pî-se  la  nacelle,  qui  contient  les  cendres 
cat'bonatées.  On  y  dose  l'acide  carbonique,  en  tes  iraitant 
par  un  acide  étendu,  recueillant  l'acide  carbonique  (des- 
séché) dans  uu  lube  à  potasse  et  pesant  cet  acide. 

D'une  part,  le  poids  de  cet  acide  cstretrancbé  du  poids 
des  cendres  trouvées  d'abord  ;  el,  d'autre  pari,  on  ajoute 
le  carbone  qu'il  renferme  à  celui  qui  a  été  recueilli  dans 
l'analyse  organique  proprement  dite. 

D'après  ces  indications,  on  voit  que  le  poids  indiqué 
dans  le  présent  Mémoire  pour  la  matière  minérale  repré- 
sente le  poids  de  cendres  trouvé,  diminué  du  poids  de 
l'acide  carbonique  qu'idles  renferment.  On  sait  que  ce 
poids  ne  répond  pas  exaclemenl  à  l'équivalence  des  alcalis, 
en  raison  de  la  décomposition  partielle  des  carbonates  de 
magnésie,  de  chaux,  etc.  Cette  méthode  d'analyse  s'ap- 
plique à  tous  les  nombres  indiqués  dans  le  présent  Mé- 
moire et  dans  ceuK  qui  suivent. 


Ensemble 

des 

composés  organiques. 

I  oo». 


G.. 

n.. 

Az. 
O.. 


il, 6 

■i. ,  Cl 

100,0 


Matières  minérales 
4»,  «  ^-  C0-. 

SiO» i,3i       • 

CaO i,3f. 

MgO 0.40 

K»0 0,88 

Na'O OjO.î  ù  o,  10  (  deux  essais) 

4,0 
Divers  :  0,8 


.8 
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Oo  a  dosé  la  |)0ta5sc  et  la  soude  |var  deo^^neînôaes 
difierenles  : 

L'une  consiste  à  amener  ces  deuK  bases  réunies  à  l'étal 

de  sulfates  el  à  déterminer  le  poids  de  l'acide  sulfu- 
rique  SO',  contenu  dans  un  poids  connu  des  mélangesj 

L'autre  méthode  consislt^  à  préci)iiler  de  ce  derniee 
mélange  la  potasse  à  l'état  de  chloroplalinale,  après  l'avoir 
changée  en  chlorure,  par  le  chlorure  de  baryum,  et  à 
peser  le  chlorure  de  sodium  contenu  dans  l'eau  mère, 
débarrassée  au  préalable  de  platine  par  l'iijdrogéne  sul- 
fnré. 

Ea  opérant  avec  soin,  les  résultats  sont  suffisamment 
concordanls.  On  a  pris  la  ino_yenne. 

Oa  voit  que  la  soude  ne  forme  qu'une  faible  fraction, 
comparée  à  In  potasse,  ce  qui  est  conforme  aux  faits 
connus.  Quant  j  la  magnésije,  la  dose  en  est  notable. 


II.  —  Action  ue  l'eaci. 

Un  échantillon  des  feuilles  fraîches  a  été  traité  par 
macération,  dans  les  conditious  décrites  dans  le  Mémoire 
précédent;  ce  qui  l'a  partagé  en  partie  soluble  et  partie 
insoluble,  les(|uelles  ont  été  analysées  séparément. 

On  a  opéré  par  macération  k  froid  el  par  macération  à 
chaud. 

i"  Macération  à  froid. 

loos  de  l'échantillon  frais  ont  fourni  : 

Partie  insoluble  (si5chce  à  1 10°) 37,0 

Partie  soluble  (sécliée  à  110"). .0,'J 

Total 49, H 

Soit,    pour  lO'i  de  matière   sécbée  à    110",  en    portions' 
séparées  : 

l'arlic  iiisolubli- 87,5 

Partie  solulilc 1-2,5 
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La  partie  soluble  contenait,  pour  ioqb  de  matière  or- 
ganique : 


C. 
H.. 
Az. 
O.. 


/,6,6o 
4,85 
o.icj 

47 .0» 

100,00 


Mal.  min 10,8  +  HO* 

SiO» 0,9 

CaO 1,3 

MfjO i,o5 

K«0 C,o 

Na'0 0,17 

10,  ia 


La  partie  insoluble  contenait,  pour    ino^  de   malièie 
organique  : 


C. 

H.. 

A/.. 

o.. 


53,4 
G,  3 

3,4 
36,9 


Mat.  iiiiii 

SiO' 

CaO 


i,   3- 
«,47 
1,40 
MgO o,3o 


COî 


K»0.. 

Na«0. 


0,17 

à  peu  près  nulle 


D'après  ces  chiffres,  la  matière  organique  soluble  est 
sensiblement  |]lus  pauvre  en  carbone  et  plus  riche  en 
oxygène  que  la  matière  insoluble;  ainsi  qu'on  pouvait  s'y 
'  attendre. 

Le  rapport  de  l'hydrogène  ;iu  carbone  est.  un  peu  plus 
[fort  dans  la  matière  insoluble.  Mais  la  drlTérence  porte 
[surtout  sur  l'aboie,  concentré  en  presque  totalité  dans  la 
f  matière  insoluble. 

Les  iieuilles  de  chêne  contrastent  à  cet  égard  avec  les 
[feuilles  de  fesluca  dans  lesquelles  le  carbone  ainsi  que 
[razole  offrent  à  peu  près  les  mêmes  rapports  dans  la 
Ipartie  soluble  et  la  partie  insoluble  (p.  11  el  la). 

La  matière  insoluble  des  feuilles  de  chêne  contient  plus 
[de  matière  minérale  en  poids  absolu  que  la  partie  soluble, 
[mais  moitié  moins  en  proportion  relative. 

La  potasse  el  la  soude  se  concentrent  dans  la  partie 
Isolubic.  La  magnésie  et  même  la  chaux  y  sont  plus  fortes 
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relativement,  mais  non  en  poids  absolu.  La  soude  est  a 
peu  près  nulle  dans  la  portion  insoluble. 

On  remarquera  encore  qu'il  j  a  une  dose  notable  de 
silice  dans  la  partie  soluble;  quoique  cet  oxyde  domine 
dans  la  partie  insoluble. 


i°  Macération  à  chnnd. 

lOoE,  échantillon  frais,  ont  fourni  : 

Partie  insoluble  sécliée  à  no"... 
l'arlie  soluble  séchRC  à  no",... 


33, 


Total H. 3 

Soit,  pour  looSséchés  à  i  tu",  en  deuic  parties  séparées  : 

Partie  insoluble 74,8 

Partie  solubl»! •iSjl 

La  quantité  relative  de  matière  solubilisée  dans  les 
feuilles  de  cliêne  a  donc  été  à  peu  près  doublée  en  opé- 
rant à  chaud. 

Examinons  maintenant  la  partie  soluble  et  la  partie 
insoluble  séparément,  d'api'c^s  des  analyses  spéciales. 

hA  partie  soluble  contenait  pour  loo  de  matière  orga- 
nique : 

Mal.  min. 
Si  Oî  .... 

CaO 

MgO.... 


G.. 
H  ., 
Az. 
O  . 


49)2 
5,3 
o,8i 

44,7 


K»0.. 

NaîO. 


1,0 

1,1 5 

o,8 

3,56 

0,'ii 


GO' 


La  partie  insoluOtc  contenait,  pour   loo  de   matière 
organique  : 


c 

53, a 

.Mal.  min. 

1,3 -H  GO 

H 

..        6,. 

SiO».... 

'>4 

A/..... 

..         3,3 

CaO 

.,55 

0 

••       ^7,1 

MgOt.... 

o,M 

lOOjO 

K«0 

Na»0.... 

0,'20 

insensible 
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Les  résultats  de  la  macération  à  chaud  sont  analogues 
à  ceux  de  la  macération  à  Croid  ;  avec  cette  didérence  tou- 
tefois que  la  dose  de  matière  soluble,  laiil  or<;anic|ue  que 
minérale,  étant  accrue,  la  composition  de  ces  deux  por- 
tions tend  à  se  rapprocher  de  celle  de  la  inalière  insoluble. 
Cette  dernière  est  à  peu  près  la  même  dans  les  maci^ra- 
lions  à  chaud  et  à  froid. 

Comme  contrôle  de  ces  résultats,  voici  le  calcul  de  la 
composition  totale  de  la  matière,  évaluée  d'après  les  ana- 
lyses séparées  de  la  partie  soluble  et  de  la  partie  inso- 
luble, combinées  avec  l'évaluation  du  rapport  Irouvé  entre 
les  deux  parties  (')  : 

Solulile.       Insoluble.       Trouvée.  Calculée. 

Carbone....  12,0     t-    io,'?.       ='ri,-i....  5l,9 

Hydrogétic  .  i,:i     -(-      4i6       =    5,9....  5,7 

Azote 0,19  -i-       2,49     =    2,68...  2,6 

SiO' 0,97+      o,i5     —    1,22...  1,28 

CaO o,a5  -H       t,i2     =    1,37...  i,3i 

MgO 0,18  -H      0,18     =    o,36...  0,37 

K*0 0,82  -h      o,o4     =    0,86...  0,82 

Na'O 0,06 o,o'»ào,io 

Si  l'on  compare  ces  résultats  avec  l'analyse  desycMfV/ei 
de  chêne  mortes  qui  sera  donnée  plus  loin  on  remar- 
que que  la  composition  de  la  matière  organique 
totale  y  est  à  peu  prés  la  même  que  celle  de  la  matière 
insoluble  des  feuilles  fraîches  ;  sauf  perle  de  près  de  la 
moitié  de  l'azote.  Au  contraire  les  matières  minérales,  la 
silice  surtout,  y  sont  beaucoup  plus  abondantes  :  circon- 
stance allribuable  en  grande  partie  au  contact  des  feuilles 
mortes  avec  le  sol   qui  y  adhère.  La  dose  de  la  potasse 

(')  Je  donne  les  résultats  clTeclifs  obtenus  dans  les  analyses,  sans 
essayer  de  corriger  les  pctilcs  dUrérenceS  relatives  au  |>oids  total  de 
chaque  substance:  diirérenees  qui  résultent  en  partie  des  erreurs 
d'expériences,  inévitables  dans  des  nianipulatiuns  aussi  rnnipliquées, 
et,  en  partie,  aussi,  de  l'absence  d'houitigénéité  absolue  entre  les  échan- 
tillons mis  en  œuvre  au  cours  d'une  même  série  d'essais. 
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deineiirt'C    insoluble  est  J'aillfurs  à  peu   près  la  même. 

AjoiiLoiis  ici  que.  les  feuilles  de  chêne  mortes  onl  fourni 
à  la  disLïllalion  du  Ctururol,  lequel  n'a  pas  été  observé 
avec  les  feuilles  li  aîclies. 

Avec  les  feuilles  vivantes  de  Festuca  (graminées), 
comme  je  l'ai  dit  luul  à  l'heure,  la  cumpusilion  de  la 
uiatière  organique  soluble  a  été  trouvée  à  peu  près  la 
uiôaie  que  colle  de  la  matière  insoluble;  contrairement 
aux  feuilles  de  chêne. 

La  potasse,  dans  les  portions  solubles   et  insolubles,] 
était  à  peu  pn'-s  la  même  pour  les  graniitiécs  étudiées  que 
pour  les  feuilles  de  ehôue.  Tandis  que  la  dose  de  silice 
est  beaucoup  plus  considérable,  comme  on  le  sait  d'ail- 
leurs, pour  les  graminées. 

m.    —   Fi;i;il.LKS   1>K  CUKNK   l'-RAICIIES.  —  DoUULEB  DÉCOU POSITIONS ^ 

SALINES. 

Ces  expériences  onl  été  exécutées  dans  les  conditions 
décrites  plus  haut  pour  le  foin. 
Voici  le  Tahleau  des  résullats  : 


1.   —  Action  de  l'acétate  de  potassium. 


Mact-ratidn 


État  initial.  (roid.      cliaud. 

Potasse  soluble  (sol.  saline).    •1,54-1-0,67  =3, •ai  3,o        3,o 

a       insoluble ii,iG  n,3        o,'Jt3 

K°-0 :i,:i7  3,3        3,.»3 

Chaux  sfihtblf 0,10  o, •>.•>.      o,a3 

»         insoluble. i  ,vil  i,i3       i,ia 

CaO \  ,'^■>.  i,3i       1,35 

Magnésie  soluble 0,11  0,17 

i>           insoluble o/tG  0,18 

IMgO. (Tï7  «^ 

Na'Osiihiblo  :  o,o5.  Variations  miti  mesurables. 


I     La  dose  de  potasse  soluble  si  un  peu  atiginciilé. 

I      La  cliuiix  el   la   ma^'nésie  oiU  été  au  conlraire  solubili- 

Isées  pour  une  Tuible  dose,  luus  ces  résullals  sont  coaConnes 

à  la  ihôorie  générale  des  t'ijuillbres  résullaiil  de  doubles 

dét-omposiliûus  (p.  iti). 

2.  —  Action  de  l'acétfite  de  sodium. 

Kut  Macération, 

inilial.  à  cliaud. 

Soude  soliiblL' ("î^oliuiini  >iillur  I 1,70 -(-(>,0)       i,5 

insoluble 0,i)O  0,1 

y-A'-o 7^  7,T 

Potasse  soluble ii,IS-^  0,74 

»        iniïiiluble 0,16  0,i3 

K2|) o,83  ri, 87 

^haux  soluhle 0,10  0,20 

insoluhli' i,2>  r,i3 

Cil  tt 7^3*  7^ 

lagnésie  snliiblc o,  1 1  o,  10 

i>         insoluble 0,26  o,i5 

MSJO iT^  ^ 

Une  petite  quanlilé  de  soude  est  devenue  insoluble: 
tandis  que  la  pelasse  et  la  chaux  ont  été  solubilisées  pour 
une  faible  dose. 

Ces  résultats  sont  susceptibles  d'applications  à  la  végé- 
tation dans  des  terrains  salés,  à  la  condition  de  faire  intcr- 
I venir  les  réactions  qui  ciiauyent  une  partie  du  cblorure 
de  sodium  en  carbonate  et  autres  sels  d'acides  faibles. 
^_                 3.  —  Action  de  l'acétate  de  calcium. 
^V  État  MaccratioD 

^m  initial.  à  chaud. 

Chau\  soluble  (solution  snliiic) i,H'i  +  o,i(î      <»,G7 
u        iii>oliibl(! "i/l  'l'i' 

CaO 7717  â^ 
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ICtnl  Macvratlun 

,  initial.  à  cliuud. 

f'olassL'  suliible O)"?  (),SC 

»         insoluble o,i(3  <>,o4 

KSQ o,8î  0,90 

Magnésie  solublc 0,11  o,a) 

»        insoluble o,-i6  o,ri 

M{;U 0,37  11, .lo 

Une  proportion  nolrt!)lc  de  la  chaux  est  devenue  inso- 
luble; tandis  f|iie  la  putasse  et  la  magnésie  ont  élé  en 
partie  solubilisées. 

Ces  résuluus  peuvent  trouver  leur  apjjlicaliou  aux  végé- 
taux développés  dans  les  terrains  calcaires. 

4.  —  Action  de  f'acéfa/c  tle  inaffnésium. 

État  Macér.-iliun 

iuitiat.  à  chaud. 

Magnésie  solublç  (solution  salint' ). .      i, 54  +  0, 11       1,27 
»         insolubli' 0,16  o,j1 

MgO 1,91  1,70 

Potasse  soluble OjG"  o.83 

»        insoluble 0,16  o,o3 

KMJ o,8:J  o,8G 

Chaux  solublc 11,10  a,33 

«        insoluble t,'Jî.  l,oG 

CaO I  ,'i-.>.  i,3() 

La  dose  de  magnésie  insoluble  s'est  accrue;  tandis  que 
la  pelasse  et  la  chaux  ont  été  en  partie  solubilisées. 

Ces  résultats  sont  applicables  aux  végétaux  développés 
dans  des  terrains  conlenaat  de  l'eau  de  nier,  dont  on  con- 
naît la  richesse  en  sels  magnésiens,  ainsi  qu'aux  leeraius 
dolomitiques. 

Ainsi  les  déplacements  des  bases  alcalines  se  comporter 
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pour  les  quatre  ou  cinq  bases  envisagées,  conforméineut 
à  la  théorie  générale  des  doubles  décompositions  salines. 


IV.  —  Traitement  p\ii  i.'acide  cuLOHHyDBUjuK. 

Voici  inainlenanl  les  résultais  comparatifs  :  un  même 
écliantitlon  de  feuilles  de  chêne,  séchées  à  i  lo"  d'abord, 
était  traité  successivement  par  l'eau  pure  et  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu;  puis  on  a  fait  agir  l'acétate  de 
potassium.  Ces  expérieuccs  avaient  pour  objet  d'examiner 
la  Daturu  du  cnniposé  acide  fonnanl  avec  la  potasse  un 
composé  insoluble. 

Macération 
à  froid. 

lîxtrait  -^n lubie  scellé  à  i  lo" l8,3 

Harlie  insoluble  séchée  à  i  lo" Si  .7 

100,0 
Matière  minérale. 

PùHf  100^  de  V extrait  sol ub le  sécbé  à  110". 

SiO' 1,35 

CaO 0,-v. 

MgO 0,03 

K'0 4,1' 

'Pour  looS  de  la  partie  insoluble  séchée  à  1  10". 

SiO' 1,40 

CaO 1,46 

MgO ",■'.4 

K'0 0,07 

La  partie  insoluble  dans  l'eau  a  été  traitée  à  froid  par 
l'acide  chlorhjdrique  élendu. 

IDOB  de  celte  matière  ont  fourni  après  ce  traitement  : 

l'raduil  iii-'jlubli- gî,'! 

Extrait  su  Initie 4 18 

100,0 
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.Wa(i<)re  minérale. 
Pour  loo"  de  Vexlrail  soluhle. 


SiO». 
GaO  . 
MaO. 
KïO.. 


Pour  100*=  de  matière  insoluble. 


Si  02. 
CaO.. 
MgO, 
K»0. 


0,39 

15,70 

5,i 


>,5 

o,B8 

traces 

mille 


On  voit  qui'  louLe  la  potasse  cl  jiresque    toute  la    ma 


frac  tic 


ihk 


f^nesie  onl  ele  dissoutes;  une  traction  sensitile  de  la  chaii'X 
cleineurant  insoliil)le. 

La  matière  restée  insoluble,  a(>rès  liailemenU  succes- 
sifs par  l'eau  el  |iar  l'aride  clilnrhydriqiie  étendu,  a  été  la- 
vée jusqu'à  absence  d'acidité  de  l'eau;  puis  dessécbéc 
à  110°  et  traitée  ensuite  par  une  solution  A\iC(Hate  de 
potassium. 

La  liqui'ur  /ifiréc  cl  fii.tfîlli'c  a  fourni  une  dose  no- 
table dacide  acétique  mis  eu  lilierlé,  lequel  a  été  constalé 
par  sa  Iransfonnalion  successive  on  acétale  de  baryniTi 
cristallisé  el  élher  acétique. 

Sur  un  autre  échantillon,  étudié  sans  distillaliun,  on  a 
dosé  la  potasse  et  la  chaux  dans  rexlrait  soluble  et  dans 
la  matière  restée  insoluble. 

D'autre  part,  voici  les  résultats  dn  Iraileinenl  par  macé- 
i-ation  avec  l'acétate  de  polassiuin  : 

Afprés 
ÉiaL         mart'ratiori 
initial.  ii  froid. 

Potasse  soluble 9., 3  1,7 

1)        iiisiiluble 0,0  0,5 

KM» -7,7  7^ 

Chaux  çoluLIc 0,0  o,o36 

»        Insoluble 0,86  0,81 

Ca'O 0,86  o,«j 
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On  voit  qne  le  quart  environ  de  la  potasse  a  régénéré  un 
sel  insoluble  :  une  partie  de  In  chaux  ayant  f'té  soluhilisée. 

Il  résulte  de  l'cnseinljlc  de  ces  observations  que  la  ma- 
tière traitée  par  l'acide  chlorlijdrique  renfermait  un  véri- 
lacle  acide  insoluble,  dont  j'exislence  explique  les  faits 
observés. 

Ajoutons  que  ces  résultais  sont  différcnls  de  ceux  quVm 
observe  avec  la  matière  noire  constitutive  du  charbon  de 
bois;  laquelle  après  lri)ilcmenlcidorhv<lrique  ne  renfornic 
pins  d'acide  susceptible  de  faire  ta  double  décornposilion 
vec  les  sels  de  potassium  [voir  plus  loin).  Elle  relient 
d'ailleurs  une  certaine  dose  de  la  potasse  insoluble,  même 
après  ce  traitement;  ce  qne  ne  font  pas  les  feuilles  de 
chêne.  Ce  double  caractère  dislinjîuc  donc  les  composés 
potassiques  insolubles  existant  dans  la  feuille  vivante  et 
ceux  (lu  cliarboti  de  liois.  De  lu  résulte  une  certaine  lumière 
sur  la  conslitutioQ  cl  l'énergie  relative  des  acides  inso- 
lubles formant  des  composés  alcalins  insolubles  dans  les 
végétaux. 

DEUXIÈME  PARTIE. 
Écorce  de  chêne. 

Il  a  paru  iiUéressanl  d'étendre  rues  reclierdies  aux 
['autres  parties  dn  végétal,  et  notamment  au  tronc  et  à 
[l'écorce.  L'examen  de  la  sève  n'a  pu  être  fait  en  raison  de 
[la  saison  (lin  de  l'automne);  mais  j'ai  opéré  sur  le  tronc. 
J'ai  mis('n  œuvre  le  chéneauxdépensduqiiel  avaient  été 
prélevées  les  feuilles  :  c'était  un  arbre  de  'i~j  ans,  bien  dé- 
[veloppé  et  que  j'ai  fait  abattre  le  2  novembre  i(jo5.  On  a 
lécorcé  une  partie  dii  tronc,  prise  à  une  hauteur  notable 
lentre  le  sol  et  les  grosses  branches  :  TopéraLion  a  étécxc- 
[culée  par  grattage,  au  moyen  d'un  couteau  mousse,  de  fa- 
çon à  isoler  autant  que  possible  l'écorce  et  le  bois,  qui  ont 
télé  examinés  séparément. 

L'écorce,  séchée  rapidement  au  contact  de  l'air,  a  été 
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broyée  au  moulin  €t  mise  en  expérience;  séchée  à  iio", 
elle  a  fourni 

Pour  loos  de  substance  sèche i8,o  d'eau 

La  substance  sèche,  d'après  l'analyse,  a  donné 

loo  matière  organique  +  3,i  matière  minérale  (CO'  déduit). 

Composition  de  la  matière  organique 

G 54,8 

H 6,2 

Az 1,1 

0 37,9 

IOO,0 

Action  de  Veau.  —  La  macération  à  froid  avec  l'eau  a 
fourni 

Partie  insoluble 97,4        100 

Partie  soluble 2,6  2,8 

100,0 
La  matière  soluble  contenait  : 

Matière  organique.  Matière  minérale. 

G 52,4  SiO' 1,86 

H 5,6  K'0 4,18 

Az 2,55  GaO 3,48 

0 39,45  Gendres,  G0« 

.„„ compris...     16,0 

100,00  '^  ' 

La  matière  insoluble  contenait  :" 

Matière  organique.  Matière  minérale. 

G 54,4  SiO« 0,85 

H 6,2  Ga0...i 1,78 

Az 1,1  K»0 0,01 

0 38,3  Divers o,36 

ioo,o  3,0-1- GO* 

On  voit  que  la  potasse  est  contenue  pour  les  ^,  c'est- 
à-dire  presque  en  totalité,  dans  la  portion  soluble. 
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Voici  les  expériences  de  double  di'com position  saline, 
[à  froid  : 

Acélalc  de  potassium. 

ÉluL  inlLïal.  Après  rcaclioa. 

Potasse  soluble. . .     i  ,54 -+- 0,(1;)  =  i  ,(Vi  i,5i 

u         iii^oliililcv.  0,111  ii,o5 

K«0 I ,()(  1  ,i6 

Acétate  de  cnlcitnii. 

Étal  initial.  Apres  réaction. 

Cliaux  soluble o,8.(  +  0,08  =  o,;)*  0,94 

ai       insoluble 1,6)  1,63 

CaO ï,i7  a, 57 

Potasse  soluble o,o(j  0,11 

u       insoliiblr 0,01  0,0 

K*(.) 0,10  0,12 

y'après  ces  indications,  les  doses  de  calciiiin  et  de  po- 
tassium insolubles  n'yiiraient  éprouvé  par  voie  de  double 
décomposition  que  des  variations  nulles  ou  faibles  et  ne 
dépassant  pas  les  erreurs  d'expi'ricnce  ;  surtout  si  l'on  en- 
visage les  vurialioiis  sensibles  de  couiposîlion  des  cchan- 
tilions. 

L'écoree  d'ailleurs  ne  renfermnil  que  des  doses  de  po- 
tasse insoluble  excessivement  faibles. 

1^'acide  susceptible  de  former  des  sels  potassiques  in- 
solubles n'existe  donc  qu'en  proportion  nulle  ou  douteuse 
dans  l'écoree  de  chêne. 


TROISIEME  P.\RT1E. 
Tronc  de  chône. 


'Le  tronc  di'pouillê  de  son  écorce  a  été  scié  narinale- 
inenlù  Taxesur  une  série  de  points  distants  de  i'''"  environ, 
et  l'on  a  recueilli  plusieurs  centaines  de  grammes  de  scvutt 

Ann.  ,1e  Chim,  et  àe  Phjs..  H'  s.t'V,  I,  V|l| .  (  S|ul  nigH.'j  î^ 
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de  bois,  que  l'on  a  étendue  sur  une   grande  surface  et 
laissée  sécher  à  l'air  pendant  quelques  heures. 
L'analyse  de  cette  matière  a  fourni 

loo»  de  substance  séchée  ù  no"  H-  29  «l'eau. 

D'autre  part,  le  tronc  sec  a  fourni 

100'  matière  organique  +  o,  48  matière  minérale  (GO'  déduit). 

On  remarquera  combien  ce  dernier  chiffre  est  faible. 

Matière  organique.  Malirrc  minérale. 


0. 
H. 
Az. 
0. 


48,2 

SiO= 

0,24 

6.-.>.5 

CaO 

0 . 1 1 

0,7.1 

K'O 

0,06 

,3,33 

Divers..    . 

. .       0,07 

100,00 

0,48 

La  macération  à  froid  avec  l'eau  a  donné 
Partie  soluble  : 


.Matière  organique. 

G 5t,4 

n 4,8 

Az 0,6 

0 43,2 


Matière  minérale. 
Mat.  min...       7,95 -H  GO» 


SiO'... 
K«0..., 
CaO.... 
Divers. 


1,07 
3,00 
1,83 
•;i,o5 


'Partie  insoluble  : 

Matière  organique. 

C 48,3 

H G, 3 

\/. 0,17 

O 43, o3 


Matière  minérale. 

Mat.  min o,3  +  GO* 

SiO» 0,26 

K'O o,o5 

CaO » 


Voici  les  expériences  dédouble  décompo.sition  saline,  à 
froid. 
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Potasse  lolublc. 
»       insolubl 

K5  0  .  . , 


Aeélate  de  potaisiitm. 

État  initial.  Après  réaction. 

l,6o-t-o,io  =  1,70  1,69 


Cliaii\  su  lubie 

»       insoluble..., 

CaO 


O.OJ 

traces 

1,75 

o,o)> 

0, 10 

0,09 

o,o4 

0,15 

",l4 

Acétate  de  calaium. 

Cliaux  soluble 0,91  ■+■  0,06  =  o, 

Il       insoliibli' ....  ".09 

CiiO [,ofi 


i..i3 


1 
e 


D'après  ces  résultats,  l'acide  capable  de  former  des  com- 
)sés    potassiques    insohihle*    u'existe   qu'en    proporl-îon 
Kfaibleou  nulle  daas  le  Iruncdu  ohâiie;  la  dose  Je  ces  coiiit 
posés  était  d'ailleurs  minime. 

Il  résulte  de  ces  observations,  comparées  avec  celles 
faites  sur  les  feuilles  de  cliôiie,  que  les  composés  in.so- 
lubles  du  pulïissiimi  el  les  acides  qui  les  engeudrcul 
existeni  siirlout  d;ms  les  feuilles,  de  préférence  au  tronc 
bois  et  écorce)  :  les  feuilles  étant  <l'ailleurs,  comc  on 
«ail,  le  terminus  de  la  circulation  ascendante  d        quides 


dans  le  végétal. 


Quant  aux  composés  insolubles  des  feuilles  de  cliéne, 
leur  existence  el  leurs  doubles  décompositions  sont  con- 
formes aux  observations  faites   sur  las  feuilles  de   Gra- 


minées, 


M 
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TROISIÈME  MÉMOIRE. 

SIR  LES  COMPOSÉS  ALCALINS  INSOLlIBLIiS 
FOItMËS  DANS  LES  PlillLLES  MOilTES; 

Paiv  m.  RERTHELOT. 


J'ai  opéré  sur  les  feuilles  mortes  des  arbres  forestiers, 

celles  du  châue  principalement,  décolorées  et  dépouillées 
des  parties  vertes  par  les  altérations  qui  résultent  de  l'ac- 
tion des  agents  atniosjjhériques  au  cours  d'une  fin  de 
saison;  c'est-à-dire  les  feuilles  sèches  et  brunies,  telles 
qu'elles  sont  engendrées  chaque  année  dans  les  forêts 
et  employées  comraB  couvertures  dans  les  opérations 
agricoles. 

I.  —  Etal  initial. 

I.  Analyse.  —  On  a  rassemblé  en  1900  une  provision 
de  feuilles  mortes  de  1904,  tombées  à  terre  et  exposées 
à  l'atmosphère  pendant  l'hiver;  elles  provenaient  surtout 
du  chêne.  Ou  les  a  lavées  à  grande  eau  dans  un  baquet,  à 
trois  reprises,  eu  décantant  pour  séparer  le  sable  et  la 
terre;  on  les  a  égoullées  sur  des  cadres,  pressées  entre 
linges  tordus,  séchées  à  l'air,  puis  passées  au  moulin  :  ce 
qui  a  fourni  833^  de  produit. 

Un  échantillon  moyen  a  été  formé,  séché  à  110"  et 
analysé.  Sur  100  parties  on  a  trouvé  : 

C  ==  54 ,  00  ; 

H  =    5,83; 

Az  =    ijOS; 

O...  .nc.=  38, 14. 

Rapports  atomiques  bruts  ;  C"'H"*0"JAz^. 

(>endres  :  «3,77  en  plus. 

Eau  retenue  à  froid  :  19,8  en  plus. 
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Ces  cendres  renfermaieni  :  * 

SIU--  =6,9; 

CaO  =  3,i5; 

Pî  08  =  0,7.8; 

K'O  =o,ao; 
Alumintr  et  oxyde  fcrrique  =  o,  {3; 
Autres  t'Ii'iniMils  non  dosés  =  '2,81. 

La  proportion  des  in;itiùres  aiiiiérales  esL  beaucoup  plus 
forle  que  dans  les  feuilles  fraîches,  celle  de  la  silice  sur- 
tout, probablemenl  en  raison  <le  l'adhérence  des  matériaux 
du  sol. 

FI.  —   Disliltations. 

Le  produit  pulvcrulcnl  précédent,  dérivé  des  feuilles 
I  mortes,  étant  distillé  avec  10  fois  son  poids  d'ertu  dis- 
'tillée,  a  fourni  un  liquide  neutre,  à  odeur  de  moisi,  ren- 
fermant un  peu  de  _/"»/"/"« ro/,   nettement  caractérisé.   Les 
feuilles  fraîches  n'ont  [las  fourni  ce   composé   dans  les 
[mêmes  conditions. 

La  distillation  du  mêuie  produit,  opérée  en  présence 
de  10  fois  son  poids  d'une  solution  de  chlorure  de  po- 
tassium {\"^"^-^\<.>^),  adonné  les  mêmes  résultats. 

En  présence  de  10  fois  son  poids  d'une  solution  A^acé- 

tate  de  potfissiitm,  on  a  obtenu  éf^alemenl  du  fiirfurol. 

Mais  il  a  distillé  eu  même  temps  une  certaine  dose  d'acide 

acétique  :  soit,  avec  10'  de  la  poudre  des  feuilles  sèches, 

10*, 007  dans  le  premier  dixième  dislilh'. 

Les  feuilles  mortes  renferment  donc  certains  composés 
humiques,  susceptibles  de  partager  la  potasse  avec  l'acide 
acétique. 

Iir.  —  Macérations  avec  l'eau. 


a  jours  à  froid;  So^  de  poudre  de  feuilles  cl  1'  d'eau 
itillée.  On  a  (illré  et  lessivé  avec  i',5  d'eau. 
Macération  à  100",  6  heures  ('),  puis  lessivage  à  froid. 


(')  IVndaDt  celte  apémliori,  une  partie  de  l'eau  s'évaporait  et  était 
|reinplacée  i  mesure.  11  en  résulte  quelque  perle  d'acide  acétique. 


.•ÎR 
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On  a  délermiiié,  avec  les  produils  de  ces  deux  n]>éfa- 


lions. 


la  cil 


laiix  el  la  potasse  dans  la  partu;  restée  insoUitik 


et  dans  la  partie  soluble.  On  a  rapporté  dans  le  Tableau 
ci-dessous  les  poids  obtenus  à  loo^  de  matière  organique 
(cendres  dédiiiles  et  toutes  réductions  faites)  : 


rganiqi 


A  fiuiii. 


Potasse  goluble  K»0. 


olasse  iiiso 


lubie 


I' 

r;liau\  solulild  CnO o. 


0,17 
0,04 


(  Cil 


latix  iiisii 


luiilc. 


,98 


V  100" 


0,04 

o,4o5 

a,  745 


On  voit  qu'il  existe  dans  les  feuilles  mortes,  ayant  subi 
les  traitements  ci-dessus,  des  composés  potassiques  inso- 
lubles, dont  la  proportion  ne  varie  pas  sensiblement  avec 
la  Leiupérature  de  la  macération. 

Les  composés  calciques,  dans  les  mêmes  conditions, 
sont  en  majeure  partie  insolubles.  Cependant  la  dose  so- 
luble  devient  double  à  ioo"(');  sans  dépasser  sensible- 
ment un  huitième  de  la  cbaux  totale. 

Rappelons  que  ces  résultais  s'appliquent  à  des  feuilles 
mortes,  déjà  en  majeure  partie  épuisées  par  les  plnies  el 
par  des  lavages  initiaux;  ceux-ci  tendent  surtout  à  éliminer 
la  potasse.  Or,  je  me  proposais  de  recberclicr  la  dose  de 
potasse  engagée  dans  des  composés  insolubles,  ou  sus- 
ceptibles de  le  devenir  sous  rinflueuce  d'un  cvccs  de  sels 
solubles. 

IV.  —  MacéraiiorlS  ave:  des  solutions  salines. 

Toutes  les  expériences  qui  suivent  ont  été  faites  avÉ 
5oS  de  feuilles  morles,  pulvérisées  nu  moulin,  sécbées  à 
i  10",  et  en  les  mettant  en  présence  de  aS*""'  d'une  solution 
renfermanl  un  équivalent  de  chlorure  ou  d'acétate  (po- 
tassium, calcium)  au  litre. 


(')  Malgré  la  (icile  d'acide  vulatil. 
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COMPOSÉ 
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On  a  fait  inace>rer,  soll  à  froid  poiidiinl  4^  lieiires,  soît 


à  loo"  uentlatit  G  heures. 


Puis  on  a  Ipssivn  avec  i',5  d'eau  distillée. 


o 


n  a  délerniin 


f'  le  liire  acide  de  la  liqueur  filtrée,  les 


joses 


jolassuuTi   sa 


lubl 


qi 


e   et   idsoIuIjIi 


les  doses  de 


talciiini  soluLle  el  insoluble. 

ILes  Tableaux  suivants  indiquent  les  résultats  obtenus  {'), 
calcules   pour   loo^  de  matière  organique  initiale  sèche 
(cendres  déduites,  etc.). 
(1).  Eau  pure. 
otat 


A  froid. 


A  cliaud. 


'otasse      l  soluLle Oi'7 

iiaitialeK'O  (  insoluble o,o4 

Chaux       \  solul)le "i'7 

itialcCaO/  insoluble '2,98 


I 

^^«iliale  )  insoluble. 

Cliaiix  l  siiluble... 

iDiligle  /  insiilulilo. 


(2).  Chlorure  de  potassium. 
l  soluble.. .     v>.,(>9 


7  =  ■...,  86 

0,17 
2,98 


l'iplasse 
finale 

Chaux 
finale 


l'otasse 
linalc 

Ohaux 
finale 


0,17 
0,04 
0,40 

î,73 


A  froid.  A  chaud. 
a,3o       2,51 


o/i9 
\  0,40 
(   i.Bo 


o,3i 
0,59 
a,64 


Âeidilé  de  la  liqueur  (')  extrêmement  faible. 
(3).    Chlorure  de  calcium. 


l'otasse  l  soluble... 
initiale   (  insoluble. 


Chaux 
litiale 


siilubit:.. . 
insoluble. 


A  froid 

0,17 

l'otasse 

l  o,,5 

0,"4 

finale 

î  «,o5 

A  froid. 

A  chaud. 

3,:J6 

Chaux 

a.gC 

3,00 

2,98 

finale 

3,40 

3,3 

.Acidité  0^,017  (évaluée  en  H  CI). 

L'acidité  est  négligeable;  c'est-à-dire  que  l'acide  chlor- 


{')  Sans  oiirrccliun  ;  c'cst-à-dirc  avec  les  faibles  écai-ls  représenta  11 1 
les  erreurs  d'analy.se  el  de  nnn-idcntité  alisoluides  écfianlilloiis. 
O'Kvaluée  en  MCI  {(>',u>  ).  Kn  n-iililé,  e'esl  un  aride  iirgan\i\\ni. 


Jd  tn.ii  ruKi.oT. 

hjdriqueé|jrouveà  jjeine(jiielqucs  indices  de  dé[ilaceineiil. 


Et 


n  présence  du  chlorure  de  poLassium, 


la  de 


po- 


tassium rendue   insoluble  s'est  accrue  d'une  façon   très 


sens 


ble 


tiindts 
la 


nie 


la  de 


ose  de  calciiMii  so 


lu  1)1 


e  s  aecrois- 


il.   A 


u  cuiilraire 


la  d 


ose  île  ce 


Ue  de 


minuail. 


sait  correlalivemcn 
nière  base  insoluble  di 

Sous  l'influence  d'un  excès  de  chlorure  de  potassium, 
il  y  a  donc  eu  diminuLion,  c'esL-à-dire  déplaceiticnl  de 
la  potasse  solublc  [>ar  la  chaux  insoluble,  en  proportion 
sensible. 

Au  conlraire,  sous  l'influence  d'un  excL^s  de  chloruie 
de  calcium,  la  dose  de  polassitim  insoluble  est  demeurée 
à  peu  près  constante,  soit  à  froid,  soit  à  chaud  ;  tandis  que 
la  dose  de  chaux  rendue  insoluble,  empruntée  au  chlorure 
de  calcium  par  les  matières  liumiques,  s'est  accrue  d'une 
façon  notable,  soit  d'un  huitième  environ. 

Voici  maintenant  les  résultats  observés  avec  les  acétates 
de  potassium  et  de  calcium. 

(4).   Acétate  de  potassium. 


0,1; -+-2,70=  2,87 


Potasse  [  soluble. . 

initiale   (  insoluble 

Chaux    \  solul>le.. 

initiale  (  insoluble 

Titre  acide       l  o«,  10,     soiKipour  looâfiûid,  équi\aut  à^de  racideacéti 
des  liqueurs  (')  \  o'.Si,     soit  18  pour  loo  à  chaud,  équivaut  à  ^  environ. 


0,04 
0,17 


A  froid.  A  oliaud 

Potasse  l  a,4J  -'•.5{ 

finale  (  0,39  o,4o 

Chaux  [  o,3i)  0,74 

finale  (  a, 74  ^i^7 


(o).  Acétate  de  calcium. 


A  froid. 

k  chau 

(1,17 

Potasse 

\  Ot'6 

o,'9 

0,0/, 

finale 

î  <'=<'5 

o,o3 

0,17  +  3,18  =  3,35 

Chaux 

\  a, 73 

3, ri 

2,98 

finale 

(  -^,59 

3,1 

Potasse  l  soluble.. . 
initiale    (  insoluble. 

Chaux    \  soluble.. . 

initiale    (   insoluble. 

ir 
Tilic  acide       1  o,  18  à  froid,  équivaut  ù  ^  de  l'acide  comhiné, 

des  liqueurs  (')  (  o,4o  à  chaud,  ou  {  environ. 


(')  Kvaluc;  eu  acidi'  acétique. 


IKAli 
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La  dose  (le  potasse  insoluble  csl  à  peti  près  la  même  à 
*  chaud  et  à  froid.  Elle  n'esl  pits  accrue  par  la  présence  de 
l'acélale  de  cnlcium;  mais  elle  est  augmentée  d'un  hui- 
tième environ,  cii  présence  de  racélate  de  polassium. 
La  dose  de  chaux  soliihleesl  un  peu  accrue,  en  présence 
[de  i'acélatc  de  potassium;  mais  diminuée  en  présence  de 
l'acétate  de  calcium.  > 

Ces  résultats  mon  Iront  que  les  reiiillesmortcsonlconservé 
en  partie  la  conslitiilion  chimique  des  Ceuillcs  viviinles,  en 
tant  que  contenant  des  composés  alcalins  insolubles  dans 
l'eau,  particulièrcnieiil  des  sels  potassiques  :  composés 
susceptibles  d'éprouver  des  phénomènes  de  double  dé- 
i  composition  el  d'équilibre,  avec  les  dissolutions  des  sels 
des  acides  faibles,  tels  que  l'acide  acétique  notamment. 


QUATRIÈME  MEMOIRE. 

suit  LES  CnnrflSB  ALCALINS  INS0L1BLES  FOIllIÉ!^  l'Ait   LES 
MATlÈlUiS  UltGAl^IQDES  CU:\TEMJES  UAl^S  LE  TEItltEAll; 
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rai  opéré  sur  un  terreau  spécial,  obtenu  parle  mélanj^e 
de  débris  végélau\,  de  terre  argilo-sabluiineuse  el  de  fu- 
mier, tel  qu'on  l'emploie  en  horticulture. 


1.  Analyse. 
ICO  parties  : 


I.  —  Etat  initial. 
Matière  organique,  séchéa  à  i  io°,  sur 

C  =  53,34; 

H  =    5,58; 

A7.  =    3,Bo; 

O,  etc.  =  37,48. 


beuthelot. 


Eau  perdue  à  iin"(cn  [ilus')^}), 

Cciidrus,  en  iilus,   ioq,8. 

Elk 


es  renfermaienl 


SiO». 
P'-05. 


85,3 


Alumine  ol  oxyde  ferriquc 7,8 

CaO 7,7 

K«0 


o,(>o 


Autres  élément»  non  dosés 0,4 

La  composîlion  centésimale  de  la  matière  organicjue 
est  très  voisioe  de  la  composition  de  la  matière  humique 
extraite  du  sol  au  moyen  de  l'acide  (Inoi-hjdrique,  laquelle 
s  élevait,  d'après  mes  essais  {^Chimie  agricole  el  végétale, 
t.  IV,  p.  1 1  ^),  aux  valeurs  suivantes  : 

G  =  55,ï  ù  56,5; 
H  =    5,3  à    5,9.; 
Az  =    4]!'  ^    3,0; 
0,  etc.  =  35, a. 

If.  —  Distillations. 

Avec  1 1  fois  son  poids  A^eatt  pure,  on  a  obtenu  une 
liqueur  neutre  renfermant  nettement  du  furturol;  odeur 
de  moisi. 

Mêmes  résultats  avec  une  sofalion  de  chlorure  de  po- 
tassiuni. 

Avec  Vacétate  de  potassium  :  furfuiol  et  acide  acé- 
tique déplacé;  soil  0^,40  d'acide  acétique  jjour  [uo  par- 
ties de  matière  organique  du  terreau. 

I[l.   —    \facérations  avec  eau  pitre. 

3oS  de  terreau  el  aS''"'  d'eau  pure  et  les  mêmes  solu- 
tions salines  employées  pour  les  feuilles. 

Les  chiffres  sont  calculés  pour  loo*  de  malirrc  orjja- 
iiique  du  lcrrea\i. 


ÏKllREAt     :    COMPOSÉS    ALCALI  SI  S    INSOLUBLES. 

Eau  pure  : 

A  froid. 

K 

Potasse  l  solublc o,ia 

initiale  K^  0  (  insoluble 0,4" 

Chaux.  l  suluble o,56 

initiale  CaO  (  insoluble 7,11 

.\  chaud. 

l'otassc  l  soiuble o,  i5 

finale  /  insoluble o,/|4 

Chaux  l  soiuble , 0,60 

finale  \  insoluble 7tto 

IV.  —  Doubles  décompositions  salines. 
Chlorure  de  potassium  : 

g  B 

Potasse  l  soiuble 0,12-1-4,96  =  5,08 

initiale   (  insoluble 0,47 

ChauK    l  soiuble o,5G 

initiale   (  insoluble 7,11 

A  froid.  A  chaud. 

Potasse  \                                      »  » 

finale    )  insoluble o,gi  0,87 

Chaux    l  soiuble o,*)7  0,93 

finale     |  insoluble »  ^,70 

Chlorure  de  calcium  : 

Potasse  (  soiuble o, i'2 

initiale  (  insoluble o,47 

Chaux  (soiuble o,5G -t- 5,87  =  6,43 

initiale  (  insoluble 7,11 

i3,54 

A  froid.  A  chaud. 

Potasse  1  soiuble 0,9.0  o,3i 

finale    )  insoluble o,3)  0,29 

Chaux   l  soiuble 5,65  6,09 

finale     j  insoluble 8,0  7,38 

73^65  I347 
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Acétate  de  potassium. . —  Solulion  plus  colorée  qu'avec 
l'acétate  de  chaux. 

g 
Potasse  l  soluble 0,12-1-4,96  =  5,08 

initiale   f  insoluble o,47 

Chaux    l  soluble o,56 

initiale  |  insoluble 7,11 

A  froid.  A  chaud. 

Potasse  l  soluble »  4  ,"<J 

finale    (  insoluble 0,71  "i"" 

Chaux   (soluble «   0,90  1,19 

finale     (  insoluble 6,90  6,53 

I 

Acidité  (')  à  froid  :  o,35  pour  100  de  matière  orga- 
nique. Soit  5,5  pour  100  environ  de  l'acide  contenu  dans 
l'acétate. 

Acidité  (')  à  chaud  :  o,55  pour  100  de  matière  orga- 
nique. Soit  9  pour  100  environ  de  l'acide  contenu  dans 
l'acétate. 

Acétate  de  calcium  : 

Potasse  1  soluble 0,12 

initiale  (  insoluble 0,4? 

Chaux   j  soluble 0,56-1-5,83  =  6,39 

initiale   (  insoluble 7,11 

i3,5o 

A  froid.  A  chaud. 

Potasse  l  soluble 0,40  o,4i 

finale    (  insoluble 0,17  0,20 

Chaux   i  soluble 5,63  5,66 

finale    j  insoluble 7,90  7,90 

i3,53  i3,56 

Acidité  libre  à  froid  :  équivaut  à  06, 65  d'acide  acétique 
pour  loos  de  matière  organique. 


(  '  )  Évaluée  en  acide  acétique. 
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A  chaud,  o*,  gÔ  d'acide  pour  i  oqS  de  matière  organique. 

D'après  ces  faits,  l'eau  pure,  agissant  à  froid  et  à  chaud 
sur  le  terreau,  a  donné  une  répartilion  des  deux  bases 
alcalines  à  peu  près  la  même. 

La  présence  du  chlorure  de  potassium  et  celle  de  l'acé- 
tate de  potassium  ont  doublé  à  peu  près  la  potasse  inso- 
luble. 

Les  mêmes  sels  ont,  au  contraire,  à  peu  près  doublé  la 
chaux,  soluble,  avec  de  faihlcs  diti'érences  à  chaud  e(  à 
froid. 

JNIais  la  présence  du  chlorure  de  calcium  et  celle  de 
l'acétate  de  calciutu  ont  diminué  la  dose  de  potasse  inso- 
luble, et  accru  celle  de  la  i'Ikkix  insoluble. 

Ces  ri'sullats  sont  analogues  à  ceux  qui  ont  été  observés 
plus  haut  avec  les  feuilles  mortes  et  ils  accusent  des  équi- 
libres de  même  ordre. 


CINQUIÈME  MÉMOIRE. 

SliU  LES  CO!ll>0&LS  {lUUm  1KS1ILIBI.KS  FOIINI-S  IMR  LES 
MBSTAKIiS  lIlHIitll:^  AIlTIFICiliLLES  O'tiKItilKK  l»ltGA»l(jlE  ; 

Par  m.  BKRTHELOT. 


^oici  la  liste  des  substances  biimtques  sur  lesquelles 
j'ai  opéré  : 

Acide  kumique  arlijiciel,  provenant  de  la  réaction 
de  l'acide  chlorhydiiqne  concentré  sur  le  sucre  (Chimie 
végétale  et  agricole,  l.  IV,  p.  120).  Je  l'ai  mis  en  œuvre 
sous  trois  formes,  savoir  : 

1°  L'acide  humique  frais,  em|)lojé  aussitôt  après  sa 
préparation  et  purification  par  lavages; 

2°  Un  acide  ancien  et  acltiatleinent  oxydé,  préparé 
en  1890,  sur  lequel  avaient  porté  mes  anciennes  expé- 
riences; mais  depuis  lors  celte  substance  avait  subi,  en 
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flacons,  les  aclions  prolongées  de  l'air  almosphériqiie 
(toujours  pins  ou  moins  humide)  el  de  la  luinirre  :  ce  qui 
l'avait  oxydé  en  pnrtic  el  jauni  superficiclicnienl.  Ces 
altérations  sont  sembiaiiles  d'ailleurs  à  celles  des  matières 
humiques  contenues  dans  le  sol  vcgélal  ; 

3"  Un  acide  ainidé,  résultant  de  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  un  acide  luimi([iic  récemment  préparé. 

Ces  composés  peuvent  être  rapprochés  des  composés 
humiques  contenus  dans  le  sol,  dans  le  terreau  et  dans  les 
feuilles  mortes  et  autres  produits  de  décomposition  des 
matières  végétales. 

Suivant  la  méthode  adoptée  dans  les  mesures  précé- 
dentes, chacune  de  ces  matières  premières  a  été  analysée, 
puis  soumise  aux  épreuves  suivantes  : 

Macérations  (i  froid,  et  à  chaud  ; 

Distillation  avec  Veau  ;  distillations  avec  des  solu^ 
lions  salines  (chlorures,  acétates); 

Macérations  à  froid  et  à  chaud,  avec  des  solutions 
étendues  de  chlorures  et  d'acétates  de  potassium  et  de 
calcium. 

On  a  délorminé  dans  ces  essais  les  doses  de  potasse  el 
de  chaux,  existant  sous  forme  soluhle  el  sons  forme  inso- 
luble; tant  dans  les  matières  mises  en  oeuvre  {^état  initial) 
que  dans  les  matières  retrouvées  {état  final)  ajirès  les 
opérations.  Ce  qui  avait  pour  biil  de  déliuir  les  [jliéno- 
mèncs  de  décomposition,  caractéristique  dos  équilibres 
qui  résultent  de  la  cntistituliou  des  principes  immédiats 
el  spécialement  des  acides  soumis  à  nos  investigations. 


I.  —  Acide  hiiuoi  b  nuis. 

1.  Analyse.  —  Ce  corps  séché  renferme 

C  =  C6,4; 
11=   4,0; 
O  =  10, o; 
cendres  insensibles. 
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Rapports  atomiques  C' "H' ^O"  (');  confirmés  par  l'ana- 
lyse des  sels. 

C'esl  un  anhydride,  de  l'ordre  deslactones,  dérivé  d'un 
acide  C'"H"'0',  précipitable  àfroid  deses  solulionsalca- 
^Blines  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
^H  2.  Macération  ai'ec  l'eau.  —  L'action  prolongée  de 
^■J'eau  pure  à  loo",  en  grande  quantité,  (•xtrait  de  ce  coin- 
^■posé  une  petite  quantité,  i  millièmes  eq  poids  environ, 
d'un  acide  solulde,  de  l'ordre  des  acides-alcools  ou  acé- 
lones-alcools.  Cet  acide  est  le  produit  d'un  dédoulilemerH, 
[et  son  sel  de  barjte  est  soluble.  Pendant  l'évaporalion, 
[ce  sel  de  bar_yle  s'altère  et  brunit  :  il  a  été  analysé, 

3.   Distillation  avec  l'eau.  —  (/acide  luimique,  dis- 

,  lillé  avec  lu  fois  son  poids  d'eau  pui'e,  a  fourni  un  acide 

I  volatil,    dont    le    poids    esliiné    comme    acide    acétique, 

d'après  titrage,  s'élèverait  à  un  demi-millième  du  poids 

de  l'acide  liiiniique. 

En  même  temps,  il  se  dégage  un  produit  volatil  à 
odeur  et  Itérée,  avec  nuance  dore  et  ex.lrénienienl  irri- 
tante, à  la  façon  de  l'acroléine.  J'avais  soupçonné  la  for- 
inalion  du  liirfurol;  mais  le  produit  observé  n'en  a  pas 
offert  les  réactions  colorées  (acétate  d'aniline,  phénjlhj- 
drazine).  Ce  doit  être  cependant  un  composé  de  formule 
simple  et  intéressante,  aldéhydique  ou  acétoniquc,  se 
rattachant  à  quelque  dédoublement  de  l'acide;  la  pro- 
portion  en  est  minime. 

4.  Distillation  avec  acétate  de  potassium.  —  lo^ 
d'acide  huniique  ont  été  distillés  avec  lo  fois  leur  poids 
d'une  solution  A^ acétate  de  potassium,  renferma ul  une 
molécule  pour  lo'  (soit  i  pour  lOO  environ  de  la  dissolu- 
tion). Il  s'est  d(''gagé  le  même  produit  volatil  aldt'hydiquc 
odorant  qu'avec  l'eau  pure.  En  même  temps,  on  a  recueilli 
36'"'  d'eau,  sur  loo™"  de  liqueur  mise  en  œuvre,  et  cette 


(')  Chimie  végétale  et  agricole,  t.  ÏV,  p.  rj.t. 
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eau  contenait  oB,o49  d'acide  acétique,  d'après  titrage 
avec  rcaii  de  baryte,  sur  0^,60  contenu  dans  l'acétate  mis 
en  œuvre. 

Son  évaporation  a  fourni  en  ellet  Je  l'acéLale  de  baryte 
cristallisé,  presque  pur. 

D'autre  part,  la  liqueur  demeurée  dans  la  cornue  était 
fortement  colorée.  On  a  recueilli  sur  un  filtre  la  partie 
resiée  insoluble;  on  l'a  lavée  à  froid,  puis  desséchée. 
Après  incinération  et  changement  des  cendres  en  sulfate, 
on  a  dosé  la  potasse  sous  forme  de  cbloi-oplatinate.  On  a 
ainsi  trouvé  à  loo"  oS,i58SO'K.-  :  soit  o"^,  oj  1  de  potas- 
siuni;  c'esl-à-dirc  près  d'un  cinquième  du  potassium  pri- 
mitif transformé  en  sel  insoluble. 

O.  La  dislitlation  de  l'acide  liuinique  avec  une  dissolu- 
tion de  chlorure  de  polassiinn  a  fourni  k  peu  près  les 
mêmes  résultats  qu'avec  l'eau  pure.  L'acide  humique  a 
retenu  seulement  une  trace  de  potassium. 

Cet  acide  paraît  donc  ne  déplacer  que  des  traces  d'acide 
cblorhydrique  dans  les  conditions  sus-décrites;  tandis 
qu'il  eiilre  en  équilibre  marqué  avec  l'acide  acétique. 


Il,  —  Acide  uiiMiybE  AxciEX. 

[.  Analyse  :  L'acide  huuiique  décoloré,  c'esl-à-dire 
jauni  par  l'action  pi'olongée  de  l'air  et  de  la  lumirrc, 
exercée  sur  une  faible  épaisseur,  peut  perdre  du  carbone, 
jusqu'à  n'eu  plus  renfermer  que  61,  rj  centièmes,  au  lieu 
de  66,4;  l'hydrogène  ne  variant  guère  (Chimie  végétale 
et  <(grico/e,  t.  IV,  p.  180).  L'écbaulillon  sur  lequel  j'ai 
opéré  actuellement  était  moins  oxydé  et  renfermait  de 
l'acide  noir  mélangé.  Il  contenait:  C^65,3;  H  =  4»  4 
(séché  à  1 10"). 

2.  Macéré  avec  Veau  à  Iroid  (a  jours),  ou  à  100" 
(6  heures),  avec  10  fois  son  poids  d'eau,  il  a  fourni  une 
liqueur  filtrée  acide,  à  peu  près  de  même  litre  qu'en  opé- 
rant avec  l'acide  humique  récent. 
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I!» 


3.  Distillé  avec  l'eau,  il  a  donné  dos  traces  d'acide 


^olali 


volatil  (  L[UL'U[iiL's  (lix-imlliemes)  et  la  même  vapeur  eUiL-rec 

irritante  <|iie  plus  haut,  sans  fiirfiirol. 
•t.   Macéré  avec  l'nct'-tatc  de  [lalassiiim,  à  froid,  soit 
1  -r  fois  son  |iiiids  iriine  ilissoliiliiiii  d'acétale  de  polas- 
.:, 


SIIIIU    ( 


i'),  l'acide  luimique  ancien  a  fourni  une  li- 


'queur   filtrée    titrant,    pour   lo"   d'acide  liumique,   «i",  aa 

d'acide  libre  (tant  acéti(|ueque  dérivé  Inimique  solnlile), 

iKet  un  produit  iittii-  insoluble.  Ci;  dernier,  bien   lavé,  eoii- 

^  Iciiait  i)i!,i,'i  de  piilassiiini  (ixé;  soit  le  tiers  de  cet  élément 

I contenu  dans  l'acétate  cniplové. 
o.  Distillation  avec  l'acétate  de  potassium.  —  (Jn  a 
pris   10*  d'acide  huuiiqiie  el  loo™'  d'eau  renfermant  |B, 
c'est-à-dire  un  centième  de  molécule  d'acétate  de  potas- 
sium. On  a  recueilli  •j.ï""' d'eau,  JiKpielle  contenait  0^,082 
d'acide  libre,   sans  (|iie  racûon  filt  encore  épuisée;  soit 
un  seplirnie  environ  de  l'acide  total  conteiui  dans  l'sicé- 
L  laie.  On  a  poussé  plus  loin  ia  distillation  avec   addition 
IH,d'eau,  etc.  En   définitive,  le   produit  insoluble,  recueilli 
ensuite  el  lavé,  renfermait  0*^,11  de  potassium  fixé;  soit 

Iun  peu  plus  d'un  qtiarl  de  cet  clénient  initial. 
(j.   Avec  le  c/ili>rure  de  potassium  en  solution  étendue, 
par  macéralioii    ou   distillation,  résultais   presque  insen- 
sibles. 
De   même  avec   le   c/ilurure  de  calcium  en  solution 
étendue. 
7.  Macération  avec  V acétate  de  calcium.  —   On  a 
cru  utile  de  comparer  la  fixation  de  la  chaux  à  celle  de  la 
potasse,  les  bases  étant  prises  sous  forme  d'acétate. 

Soil  ilunc  10*5  ac.  hurnique  +  ao™'  solution  d'acétale 
de  calcium  (i'""'^  4'). 

Macération  à  froid  2  jours.  Ou  a  trouvé  :  acide  mis  en 
liberté  08,17;  c'est-à-dire  un  peu  plus  d'un  quart  de  l'acide 
contenu  dans  l'acétate. 

La  matière  noire  lavée  retenait  à  l'état  insoluble  :  o6,o4q 

inii.  lie  Chim.  cl  de  Pliys.,  8'  sei'ii',  t.  Vlll.  (Mai  l'joû.)  \ 
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de  calcium,  valeur  voisine  dos  chiures  correspondanl  à 
l'acide  devenu  libre. 

On  a  observé  d'ailleurs  dans  ces  essais  un  excf^s  de  litre 
acide  de  0,02  environ,  iiUribuable  à  la  Iransforination 
pro[>rp  lie  l'acide  liiiniique. 

On  voit  encore  (jiie  le  potassium  se  fixe  on  doses  ('qiii- 
valentcs  voisines  de  celles  du  calcium  fixé;  surtout  si  l'on 
remarque  que  20  parties  de  calcium  équi valent  à  39,1  de 
potassium. 

in.     -  Ar.riiK  iiiMioiK  Ajiiiui. 

\oiri  niaiiilenanl  une  expérience  qui  met  en  évidence 
Finlervention  d'un  aride  liumique  amidé  dans  les  SxalioDS 
de  potasse. 

lo™"  d'acide  humique  (récent)  oui  été  mis  en  macéra- 
tion pendant  2  jours  à  froid,  en  vase  clos,  avecaS*^""'  d'une 
solution  de  cblorure  de  potassium  (i'°'''=i')  et  aS''"'' 
d'an»moniai[ue  dissoute  (1""'=:  1').  —  On  a  filtré  au  con- 
tact de  l'air  et  lessivé  avec  600"^"''  d'eau  distillée  froide. 

La  liqueur  obtenue  est  à  peu  près  neutre  et  contient 
des  sels  organiques  solubles.  Elle  renferme  à  peu  près 
tout  le  chlore,  d'après  pesée  sous  forme  de  chlorure 
d'argent. 

La  partie  insoluble  a  été  lavée  avec  soin  à  fi'oid,  puis 
sécbée  à  110";  opération  au  cours  de  laquelle  elle  a  émis 
des  vapeurs  alcalines. 

Analyse  : 

C  =(J3,(i6; 

H  =    4,34; 

Az  =  u  38  ; 
K  =  3, a»; 
0  =  117,80. 

Le  rapport  atomique  du  potassium  à  l'azote  est  voisin 
de  celui  de  1:1. 
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Voici  la  répartition  des  alcalis,  avant  cl  après  l'expé^ 
l'ieocc  : 


Initiale. 

Potasse,  K'  O "  , 7'"> 

\tolc f,5o 


l'innle 

>uliible.      insoluble.  Somme. 

8,54     -+■     3.21     =  11,75 

1,9)     +     o,Sa     =  7., 73 


On  voit  (ju'il  y  a  eu  une  perle  sur  l'azote  lolal;  ce  qui 
s'explique  eu  raison  de  l'éva|)oratio[i  ilc  i'atmnoniaque  au 
cours  des  (raitements. 

Quant  à  la  potasse,  un  peu  plus  d'un  quart  a  t'té  rendu 

Jnsfilubie  [)arsou  union  avecl':icide  aaiidé;  l'acide  chlorhy- 

'di'îque  équivalent  ayant  été  changé  en  chlorhydrate  d'am- 

[nioniaque  :  ce  qui   a  été  vérifié  par  dosage  du  clilure  so- 

lluljje. 

C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  mes  anciennes  expériences 
.Chimie  agricole  et  végétale,  t.  IV',  p.  1  1  j)  sur  la  ina- 
ltéré humique  de  la  terre  végétale,  isolée  par  l'aclion 
ifêiiérée  de  l'acide  Huorhydrique  ;  cette  matière  insoluble 
renferme  3  ù  4  pour  100  d'azote.  Elle  a  enlevé  à  unesolu- 
t'On  étendue  de  potasse  jusqu'à  .'(4  parties  de  cet  alcali, 
en  formant  un  sel  qui,  après  lavages  prolongés,  en  a 
perdu  la  majeure  partie;  mais  en  retenant  encore  de  3,  -j 
6,2  pour  loude  potasse  insoluble,  suivant  les  éciian- 
w'ions.  On  a  signalé  plus  haut  des  faits  analogues  avec 
les  feuilles  mortes  et  le  terreau. 


SIXIÈME  MÉMOIRK, 

EXPÉRIENCES  SI»  Li:  CHAItBON  M  BOIS; 

Par  m.  BERTHELOT. 


I.  —  Etat  initial. 

lOn  a  pris  un  échantillon   de  charbon   de   bois,   aussi 
Romogène  et  aussi  bien  préparé  que  possible,  non  mêlé 


iB 


32  BKlrrilKLOT. 

de  produits  btiiiis  oti  incomplètemenl  chaulFés;  on  l'a 
broyé,  lamist'';  puis  lavé,  par  macéralion  el  décantation, 
avec  (le  l'eau  distillée  bouillante,  laquelle  a  été  jetée  sur 
uu  (litre.  Ou  u  lessivé  le  produit  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
flllré  ne  laissât  plus  aucun  résidu  par  cvaporalion  sur  une 
lame  de  platine.  Le  poids  de  l'eau  employée  par  ces  addi- 
tions successives  s'est  élevé  à  ^5  fois  celui  du  produit 
final,  lequel  pesait  3i4^. 

D'après  analyse,  ce  produit  final  a  donné,  sur  loo  par- 
ties de  composé  organique  : 

f- 9' ,75 

H u,47 

A/. o,3a 

O ',,\r^ 

I uu , 00 

Pour  ioqS  de  inutière  or^niquc   :   1^,70  de  cendres. 

Celles-ci  contenaieut  : 

ir 
SiO* o,u8J         suit  5,|j 

GaO....    <J,67i)  "  li'-ij^o 

K'  0  . . .  ■. o ,  I  )(■>  ..  9)7' 

0,81  S  .1  i/ ,oO 

Autres  maticies  (fer,  alumiire,  \   "j79'*  "  ■î^)94 

acides  minciaiix,  etc. I ]    ,^(3,  ,  luo.oo. 

II.  —  Action  de  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

On  a  traité    lo"  de   cliarbon  de   bois  (séché   à    110'' 
par  100™' d'une  liqueur  renfermant  0^,91  aa  d'acide  chlor- 
hydrique, et  cela  de  deux,  manières,  savoir  : 

1°  Par  macéralion  rapide  à  froid,  suivie  de  fdlralioii  et 
lavages  jusqu'à  épuisement; 

2°  Par  réaction  du  mèaie  acide  au  bain-marie,  à  100" 
en  vase  clos,  pendant  1  heure,  et  épuisemenl  semblable 
à  froid. 
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On  a  ainsi  ublerui    une  portion  soluhle  et   un  résidu 


[insoluble. 


On  a  séché  ce  dernier  à  t  t( 


on  l'a  pesé,  incinéré  et 


I 


on  a  and 


lysé    le 


es   cendres.    Les   operiilions   on 


l    fo 


Ipoiir  io6  initiaux  : 
A  froid.  A  chaud. 

Résidu  insoluble  sécho  ;i  i  io° •)'■  86  9',82 

Cendres l'ifio  • 

Ces  dernières  contenaient,  pour  loo  parties  de  matière 
organique  totale  : 
A  froid.  A  chaud. 

SiO' f/.oS'i  o%84 

K«0 o,027(i  o,oi8 

CaO o,).on  o,oo4 

'  11  y  a,  en  outre,  du  fer,  de  l'alumine,  des  acides  ininé- 

kraux.,  etc. 
La  dose  de  silice  est  sensiblement  la  même;  mais   les 
doses  de  potasse  el  de  chaux  sont  plus  fortes  dans  la  ma- 
tière traitée  à  froid  que  dans  la  matirre  traitée  à  chaud, 
ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre. 

Les  doses  d'alcali  entrées  en  dissolution,  calculées  par 
Idîfférence  avec  l'analjse  du  produit  primitif,  seraient  : 

A  froid.  A  chaud. 

K»0 os,  ia8  o«,  i38 

CaO o',47<)  08,(175 

On  remarquera  que  le  traitement  chlorhydrique  a  en- 
levé à  peu  près  toute  la  chaux;  résultat  analogue  à  celui 
[observé  sur  la  terre  arable.   Tandis   qu'il  est  resté  sous 
Iforme  insoluble  18  centièmes,  ou  un  sixième  de  la  potasse, 
|à  froid;  12  cenlièmes,  ou  un  neuvième,  à  chaud. 

La  présence  dans  le  charbon  de  bois  de  sels  de  potasse 
insolubles,  non  seulement  dans  l'eau  qui  en  avait  laissé 
[dans  cet  état  o',i56,  mais  même  dans  l'acide  chlorhy- 
[drîque   étendu    et   chaud,    est   ainsi    contrôlée.    Elle    ne 
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résulte  pas  d'un  lavage  incoinplel,  lequel  aiirail  respeclé 
proporUoriiiellemenl  la  cliaiix.  La  dose  de  potasse  inso- 
luble est.  d'ailleurs  trop  considéraLIc  pniir  être  allribiiée, 
du  moins  en  totalité,  à  la  pn-sencc  de  la  proportion  de 
silice  trouvée  dans  l'analyse. 

Il  est  établi  par  ces  observations  ipie  le  cliavbon  de  bois 
contient  des  acides  particuliers,  formant  des  sels  de  po- 
tasse insolubles,  analogues  à  ceux  qui  existent  dans  les 
matières  luimiqucs  et  dans  les  matières  végétales  vivantes  : 
acides  pjus  énergiques  même,  puisqu'ils  résistent  en  partie 
à  l'action  des  acides  minéraux  forts,  tels  que  l'acide  cblor- 
hydrique. 


111.  —  Doubles  décompositions  salines. 

Venons  aux  expériences  de  double  décomposition  ïst* 
line,  réalisées  avec  l'acétate  de  potasse  et  avec  l'acélale 
de  chaux. 

On  a  pris  -jos  du  i-harbon  de  bois  précédent,  bien  lavé 
à  l'acide  cblorhjdriquc  étendu,  épuisé  par  l'eau,  puis 
séché  à  1 10".  On  les  a  mis  dans  un  ballon  avec  lo'^"'  d'une 
solution  d'acéfaCe  de  potasse  contenant  o",  994  de  ce  sel, 
en  ajoutant  aao™'  d'eau  distillée. 

Après  macération  à  l'roid  pendant  48  heures,  on  a  filtré 
et  lavé  par  lixiviation,  jusqu'à  absence  de  résidu  sensible, 
par  évaporation  de  la  liqueur  sur  une  lame  de  ]jlaiine. 
On  a  séché  à  1 10"  la  matière  insoluble  et  l'on  a  analysé, 
d'une  part,  la  liqueur  filtrée  et,  d'autre  part,  le  l'ésidu 
insoluble,  après  incinératiou. 

Les  mêmes  upéralions  ont  été  exécutées,  d'autre  pari, 
après  macération  à  chaud  :  (i  heures  à  1 10",  en  vase  clos. 

Enlîn,  on  a  exécuté  les  mêmes  opérations  avec  l'acélale 
de  chaux  :  ao*^"''  renfermant  oS,8y  de  ce  sel. 

Voici  le  résumé  des  résultats  observés  :  rapportés 
à  ioo*i  de  la  matière  organique  du  charbon  de  bois  séché 
à  I  10°. 


d 


vN. 


^^ 

niMtiio.N   itK   itois.                                35        ^^1 

^H     Étal  inilial. 

Acétate  de  potasse.                                               ^^^M 

H           SiO' 

o,<iK'A  (insoluble)                      ^^H 

■           K>0 

o,i5(i-(- a,4o7  =;  tjSCS              ^^1 

■          CaO 

^H 

^M                Élat  Gnul. 

\  fi'uid.                               V  ciiuud.                                     ^^^B 

^Ê           SiO»... 

u. 082  ^  insoluble  )           0.08.Ï  ^insoluble)                ^^^H 

H       c    K:0  <lis»Miiic.. 

H        i   K^O  iu^ulublc. 

o,a'lK                             a,  180                                ^^^H 

2,4o5                        l^^^^H 

H       \   CaO  dissoute.. 

o,o33                                 ^^H 

^B        (    CaO  iiisoiublL'. 

0,63"                             0,6^9                                 ^^H 

o,(<93                             0,702                                  ^^H 

^H   Kt.at  iojlial. 

Acétate  de  cliau-x.                                         ^^^^H 

H            SiO: 

0,082                                       ^^^^^^1 

H           K>0 

^^^1 

^M          CaO 

...     0 .  (S70  +  1 . 4 1 4  =  ''. .  oo3                ^^^1 

^H                État  final. 

A  fi-nid.                              A  chaud.                                       ^^^| 

H           Si  02 

0,084    (insoluble)        o,oKi>  (insoluble)               ^^H 
0,04^4                               o,o8(>                                ^^^^H 

"       \   K'-O  di^suut.-... 

f  K'O  insoluble.. 

^^^^^1 

B 

^^^^H 

^B       l  CaO  dissoute... 
^K       ^  CaO  in5oluhli>.. 

^^^H 

^^^1 

^^H 

^^^'Tous  les  résultats  mesurés  oui  éu'-  reprodiiils  dans  ces          ^^| 

^1   Tableaux,  sans  c 

berclier  à  rectilier  les  petits  »;carls    ou          ^^| 

^B  erreurs,  inévilabl 

es  dans  une  si  longue  série  de  délermi-          ^^| 

^B    nations.  Les  coni: 

Insions  que  ces  résiiltiits  ont  juTniis  d'en          ^^H 

^H    lirer,  même  dans 

celte  limite,  ne  sont  pas  équivoques.                ^^H 

^H        1"  En  premier 

lieu,  la  silice  se  retrouve  avec  le  même          ^^| 

^H   poi<l$  sciisihIcttienL  :  toujours  iusnitibic,  et  Siins  (pi'clle          ^^H 
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ail  llxc  de  filiaux  ou  de.  pelasse,  non  cliniiii:il)lc   unv  les 
Irailemciils  analytiques  ordinaires. 

2°  Avec  l'acétate  de  potnsse,  la  dose  de  potasse  insoluble 
augnienle  de  inoillt'  à  froid;  nolaltleuiRul  moins  à  chaud, 
qiioiijiie  loujoiMS  Dotiibletnciil,.  Ia\  pn-scnce  de  l'acétate 
de  i>olasse  solubilise  d'ailleurs  une  pm-iiou  de  la  chaux. 

3°  Avec  l'acétate  de  chaux,  une  |iartie  de  la  potasse 
irisolulile  cnlrc  au  contraire  en  dissolnlion,  tandis  (|u'une 
fraction  de  la  chaux  acquiert  l'état  insoluhlc. 

Ces  |)hénomènes  divers  et  Topposilion  eiilre  les  cH'ets 
produits  par  la  réaclion  de  racélalc  de  potasse  et  par  t'clle 
de  I  acélalc  de  chaux,  observahles  soit  avec  les  feuilles 
fraîches,  soit  avec  les  matières  humiques.  soit  avec  le 
charbon  de  hois,  sont  conformes  aux  prévisions  (|ui  ré- 
snllent  de  la  Mécanir[ue  chimique. 

Les  résultais  généraux  qui  viennent  d'élre  exposés  sont 
analogues  à  ceux  observés  avec  les  feuilles  mortes  et  avec 
le  foin  et  le  chêne  vivants.  Ils  tendent  à  établir  qncl([ue 
analogie  de  constitution  entre  les  acides  insolubles  et 
poljmérisés  renfermés  soit  dans  les  végétaux  frais,  soit 
dans  les  matières  humiques,  soit  enfin  dans  les  produit.s 
charhonnenx  qui  en  dérivent. 

Cependant  In  matière  noire  constitutive  du  charbon  de 
bois,  ajjrès  traitement  chlorhydrique,  ne  renferme  plus 
d'acide  susceptible  tie  faire  la  double  décomposition  avec 
les  sels  de  potassium.  Elle  retient  d'ailleurs  une  ceiHaine 
dose  de  potasse  insoluble,  même  après  ce  traitement  ;  ce 
que  ne  font  pas  les  feuilles  de  chêne.  Ce  double  carac- 
Ihc  distingue  donc  les  composés  potassiques  insolnhies 
existant  dans  la  feuille  vivante  et  ceux  du  charbon  de 
bois.  De  là  résulte  mie  certaine  lumière  sur  la  conslituliOQ 
et  l'énergie  relative  des  acides  insolubles  formant  des 
composés  alcalins  insolubles  dans  les  végétaux. 

En  fait,  les  acides  contenus  dans  le  charbon  de  bois 
sont  tes  plus  énergiques;  car  ils  forment  des  sels  polas- 
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[siquos  susc<'|)liLiies  de  résistm"  d'une  façon  plus  marquéfi 
â  l'action  de  l'iicidr  chloihydricjtie.  Mais  les  caractères 
généraux  des  (''qiiilihrcs  sont  analogues. 

J'avais  pensé  à  f-ti'iidre  ces  éludes  à  la  houille  et  à  son 
dérivé  pyrog^éné,  le  coke;  mais  j'ai  dû  y  renoncer,  en 
renconlrant  des  condilions  cl  des  difliciillés  spéciales, 
telles  que  :  les  doses  cOTisidéruhles  de  silice,  de  silicates 
et  parfois  de  pjiilcs,  coiilcriiies  dans  ces  matières.  En 
outre,  la  nature  bitumineuse  de  la  houille  empêche  un 
contact  exact  entre  celte  substance,  si  imparfaitement  pul- 

I'        vérisable,  et  les  dissolutions  atpietises  des  sels  alcalins. 
D'autre  part,  le  coke  renferme  des  substances  IVittées, 
agrégées  par  une  fusion  partielle  et  protégées  par  un  vernis 
de    silicates    el    ahiminari's    fondus,    qui    les    imprègne; 
toutes  circonstances  qui  en  otit  profundémcnt  modiiié  la 
cohésion.  Leur   constitution  ciiimique  les  rapprocherait 
plutôt  de  certains  alliages  mclalliqucs.  En  tout  cas,  elle 
n'est  pas  assimilable  à  la  coustilutiou  saline  et  elle  ne  se 
prèle  plus  ni  en  fait,  ni  en  (héoric  aux  mêmes  équilibres 
et  substitutions. 
Au  cunlraire,  le  charbon  de  bois  relient  eneoi-e  fpieb|ue 
ïhosc  de  la  structure  et  des  aflinilés  chimiques  des  prin- 
cipes conlenus  dans  les  êtres  organisés  dont  il  dérive.  En 
^aif.,  je  le  répète,  ou  a  vu  qu'il  se  prêle,  dans  une  certaine 
niesure,  à  des  subslitutions  et  équilibres  salins  du  même 
,      Ordre. 

UECllEftCllES  Slilt  QUELQUES  mW\  HT  MINBIUIS  TROIVÉS 

Mm  LES  foiillils  III  nu  m  L'agropoie  de  sise, 

^      E.^  PEllSE  ; 


Par  jMM.  BERTIIELOT  et  G.  ANDRK. 


M.   de  Morgan   nous   a  prié  d'examiner  divers   objets 
métalliques  et  minéraux,  provenant   de   ses  îovùWe?.  ea 
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Perse,  dans  la  partie  de  Suse  désignée  sou»  le  nom  Je 
Tell  de  l'Acropole.  Cel  acropole  a  été  successivement 
occupé  par  les  Ëlamites.  les  Acliéménides,  les  Parlhcs, 
les  Sassanides  et  les  Arabes.  Les  objets  qui  nous  odI 
été  remis  proviennent  surtout  des-couches  profondes  de 
l'époque  Êlainite  (antérieure  à  -5o  av.  J.-C),  sans  que 
leur  origine  toutefois  puisse  être  absolument  garantie. 
Plusieurs  ont  été  trouvés  dans  les  ruines  du  temple  du  , 
dieu  Susinak  (x' siècle  avant  notre  ère)  et  l'un  d'eux  porte 
une  inscription  au  nom  d'un  roi  Silhak  (entre  looo  el 
730  av.  J.-C). 

Voici  le  résumé  des  résultais  de  nos  analyses. 

On  remarquera  particulièrement  l'existence  du  nickel, 
accompagnant  le  cuivre  dans  un  certain  nombre  de  ces 
objets  :  il  paraît  avoir  été  fourni  par  un  iirinéral  mixte, 
ou  par  im  mélange  de  minerais,  tels  que  des  pyrites 
mixtes,  où  le  cuivre  était  associé  à  une  certaine  proportion 
de  nickel.  Nous  n'avions  rencontré  jusqu'ici  aucune  pro- 
portion de  ce  métal  dans  les  analyses  que  nous  avons 
faites  d'oijjijfs  provenant  de  l'Egjple  et  de  la  Chaldée.' 
Il  y  aurait  lieu  d'en  rechercher  l'origine  dans  les  mon- 
tagnes des  environs  de  Suse. 


I.   —    <-1|UKTS    d'argent. 


4 


Fragment  d'un  vase  en  argent  brisé  el  fortement  altéré 
par  sa  transformation  en  chlorure,  qui  l'a  désagrégé.  La 
forme  en  était  circulaire,  indiquée  par  deux  rainures  de  la 
partie  supérieure  d'un  fragment,  correspondant  sur  celle 
parlie  à  un  diiunèlre  de  4'^'"  à  3'^'"  vers  l'ouverture  du  vase. 
La  face  intérieure  a  conservé  son  poli,  eu  prenant  une 
teiali'  noir  violacé  1res  foncée.  Dn  autre  fragment  semble 
répondre  à  une  partie  plus  basse,  telle  que  la  gorge  duu 
gobelet  de  forme  conique. 

Ces  fragments  s'écrasent  facilement;  mais  ils  se  pulvé- 
risent moins  bien,  en  fournissant  une  pondre  gris  foncé, 
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iusoluble  dans  l'eau.  Partie  princiiialc  :  chloi'iirc  d'ar- 
gent. 

La  matière  est  peu  homogène. 

Deux  éclianli[lons  ont  été  atialysés  quantitativement. 
Leur  compoâilioi)  est  voisine,  sans  être  identique  à  cause 
d'altérations  inégales. 

Eléments  trom-cs  :  argent,  chlore,  sable,  or,  cuivre, 
fer,  chaux,  eau. 

Ni  arsenic,  ni  acide  carbonique. 

Analyse  ((jrctaier  fragment). 

Sur  100  partie.4. 

1(1,7* 


Chlore '''lO^ 

Or 1,17. 

Argent    total *'5,5i7 

Cui\rc ■*,<).< 

Saille 1,44 

Perte  diins  un  cnniMiii  il'iiyilrogènf, 


04,1 4 


l'Iiauil 


,o8 


^V       D'après  cette  analvse,  il  restait  une  certaine  dose  d'ar- 
êrent  excédant  celle  du  chlorure  nonniil  AgGI;  lequel  ré- 

i Pondrait  aux  rajifiorts  64,8  ;  2  i ,  a. 
Ce  chlorure  résulte  de  l'aclion  des  eaux  sauinàtres  sur 
'  alliage  primitif. 
La  dose  de  cuivre  représenterait  à  peu  près  |  du  poids 
de  l'argent  et  irièuie  un  jicn  davantage,  une  portion  du 
cblore  étant  eombinée  au  cuivre. 
Mais  cet  argent  doit  être  considéré  plutôt  comme  con- 
stituant le  sous-chlorure  connu  Ag-Cl. 

ILa  dose  du  cuivre  a  été  trouvée  un  peu  moindre  dans 
Une  portion  entourée  de  patine;  sans  doute  à  cause  de 
l'altération  plus  rapide  du  cuivre. 
La  perte  de  poids  dans  l'hjdrogèue  coiisliliie  une  véri- 
fication (chlore  éliminé  sous  l'orme  de  HCI;  oxygène, 
Sous  forme  d'eau,  et  eao  préexistante). 
Oq  remarquera  l'exisleucc  d'or  à  dose  notable,  associé 
à  l'argenl  ;  il  »:orrc.s/3ond  san.s  don  te  à  l'emploi  d'un  Tïv\T\efaL\ 
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aurifère  et  à  une  époque  antérieure  au  vi"  siècle  a vanlJ.-C, 
époque  où  l'on  ne  savait  pas  bien  séparer  l'or  de  l'argent. 
Celte  dose  a  été  trouvée  un  peu  moindre  dans  l'échan- 
tillon suivant,  plus  proCondénient  désagrégé  et  mélangé 
de  carbmuiLes  de  chaux  et  de  cuivre  (patine). 

Analyse  (deuxième  écliantilloii)- 

Glilorc i8,85 

Argent 63, 60 

Or 0,34 

Cuivre i  ,55 

Chaux i,58 

Oxj'de  rie  fer 0,27 

co» 5,34 

Eau  el  perle 5,7 

Ici  encore  le  chlore  est  insullisanl  pour  le  chlorure 
normal;  ce  qui  accuse  le  sous-chlorure  Ag^ Cl. 

II.  —  OniETS  DU  niviiE  kt  w.  bronzk. 

1.  Calotte  de  anON/.E  en  forme  de  cloche,  formée  par 
un  des  montants  d'un  ballant  de  porte,  avec  inscription  au 
nom  du  roi  Silhak,  sur  laquelle  M.  V.  Scheil  a  bien  vuulu 
me  remettre  la  Noie  suivante  : 

«  L'inscription  en  langue  anziinile  de  la  calotte  de  bronze  se 
lit  : 

V        T  V 

»  1.  Sunkik  Si-il-lia-ak  (nap)  Susinak  sa-ak 
«  2.   ...  dct-si-  si-a-an  DIL-BA  T 

TV  V 

»  3.  Za-na  Su-su-un-'  i-du-nu-us 
c'est-à-dire  : 

V     V 

>  1.  Le  roi  Silhak  Susinak  fils 

»  2.  de  . . .  dasi'  (dans)  le  lemple  d'Istar 
»  3.  déesse  de  Suse,  a  voué  (ceci). 

»  Le  titulaire  vivait  entre  1000  el  -io  a\ant  J.-C,   el  n'a  rien 

T  V       V  V 

de  commun  avec  le  grand   roi  Silhak  In  Susinak  fîls  de  Sutruk 
Nahhunte  (1100  avant  J.-C).  » 


^^^^BPP  FOUtLI.KS    DE    SI  SK.  Ot 

Forme  générale  :  moitié  d'un  ellipsoïde  allongé  placé 
verticalement. 

Longueur  (hauti'ur) 3i"",  5 

Profoniicur a8'",  5 

Diamèlre  extérieur  à  l'orifice 21'"' 

Diamètre  intérieur  à  l'orifice,   un  (leu 

î  variable  suivant  les  directions i^'^jSàiS™ 

I  Diamètre  extérieur,  ii  une  distance  de 

[  6™  à  7'"  du  fond 1  H''"' 

A.  l'orifice  :  épaisseur  irréj;ulièrc i5'"'°  à  22""" 

'  Poids iS"",; 

Calotte  préparée  par  le  moulage  grossier  d'un  alliage 
fondu. 

Matière  partiellement  oxydiîe,  très  dure  et  fragile. 
Métal  rougeàtre,  d'une  nu;niec  un  [teu  [ilus  claire  que  le 
citivrc  pur.  Patine  verrlàlre. 

A  6"'"  de  distance  de  l'orifice  {comptés  sur  la  généra- 
trice) deux   larges  trous  symétriques,   d'un   diamètre  de 
^■16""",  ayant  servi  au  passage  d'une  lige  horizontale  sou- 
^^lenanl    la  cloche.    Au-dessous    de    l'oriGce,    inscription 

ci-dessiis,  surmontée  d'un  petit  trou  carré. 
^P       La   base  arrondie   porte   une  empreinte    carrée,  à  peu 
près  régulière,  indiquant  le  point  où  elle  reposait  sur  son 
^_  xnoule. 

H       Éléments  trouvés  :  étain,  cuivre. 
H       Eléments  absents  :  plomb,  zinc,  arsenic. 

^H  A  nalyse. 

^m  Puur   100. 

^H  Étain 11,35 

^H  Cuivre 85, io  85,56 

H 

^B  Oxygène  et  divers. .......        2,gâ 

^V  100,00 

^1  2.    FllACMKA'T    DE    TOMUKAIJ    EN    IIROMIE  1IK  l'ÉPOQUE  ACHÉ- 

^1   MÉMDE.  —  Le  fragment  appartient  à   ua  raonume'ûV  die. 
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bronze,  très  remarquable  par  sa  forme  et  par  sa. destina- 
tion; il  renfermait  les  os  d'un  squelette  et  de  précieux 
bijoux  d'or  et  d'émaux,  dont  le  style,  influencé  par  l'art 
grec  et  l'art  égyptien,  indique  l'époque  achéménide  et 
la  fin  de  cette  période. 

Matière  verdâtre,  peu  homogène  à  la  coupe;  cassante, 
mais  difficile  à  pulvériser;  contient  des  grains  métal- 
liques; coupure  verte. 

Elle  renferme  une  matière  organique. 

Eléments  trouvés  :  carbone,  azote,  eau,  CO*,  chlore, 
sable,  ctain,  cuivre,  fer,  plomb,  chaux. 

Eléments  absents  :  arsenic,  argent,  zinc. 

Traces  de  magnésie. 

A /ta /y se. 

Eau 1 ,66 

Acide  carbonique  minéral..  6,20 

Carbone 2,  i4 

Hydrogène 0,52 

Azote 0,25 

Chlore 3 ,07 

Sable I  ,i3 

Chaux 8,98  8,80 

Élain 9,36 

Cuivi-e 33,85  55, /,8 

Oxyde  de  fci- 2,53 

Plomb 2,32  2,24 

95,09 
Oxygène  et  divers 4,91 

D'après  ces  chiffres,  la  partie  métallique  était  consti- 
tuée par  un' bronze  formé  de  : 

Cuivre 82,7 

Élain i3,g 

Plomb 3,4 

100,0 

C'est  donc  un  bronze  mixte,  riche  eu  étain  et  contenant 
du  plomb. 
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Ce  métal  a  été  recouvert  d'une  peiolure,  probablement 
bitumineuse  et  telle  que  la  matière  brute  analjfsée  renfer- 
mait en  plus  a,i4  centièmes  de  carbone  organique.  Ce 
bronze  s'est  trouvé  eu  contact  avec  du  sable,  du  car- 
Ibonate  de  chaux  et  des  eaux  saumâlres,  qui  ont  foi-mé 
avec  la  matière  orf;aniqH(;  et  les  métaux  une  patine 
chlorurée. 

3.  Fk*gmknt  n'ujv  vase  ou  coffret  provenant  d'us 
noLMKN  DE  7*",  ao.  Vadjalik.  —  Fragments  informes  de 
feuillets  métalliques  cassés.  Couleur  rouge,  métal  oxjdé 
à  la  surface,  j'ipaisseuio'""',  55  à  o'""',(j5  suivant  la  patine. 
La  légère  courbure  d'un  fragment  est  le  seul  indice  d'une 
forme  régulière. 

Assez  résistant,  coupure  métallique,  forte  patiuf. 

Eléments  trouvés  :  cuivre,  étain,  fer. 

Eléments  absents  :  arsenic-,  plomb,  argent,  /.inc. 

Traces  de  nickel,  d<^  silice,  de  chaux. 


Analyse. 

Élain 8,45 

Cuivre Hg,4fi 

Fer o,5;i 

98,44 

Divers i ,  56 


8, Go 


C'est  un  bronze,  dans   lequel   le  rapport  du  cuivre  à 
^  ^tain  est  à  peu   près  normal.  La  présence  d'un   peu  de 
K^r  est  à  remarquer. 

•4.    Métal    et     scories    iumassés    dans    les    folullks 

»E   SfSE. 

a.  Fragment  métallique  et  noyau  métallique  de  scories, 
[cuivre  à  peu  près  pur,  avec  traces  d'étaia  et  de  plomb. 

p.  La  surface  des  scories  a  été  grattée,  le  produit 
pulvérise.  Fragment  métallique  au  sein  d'une  masse 
oxydée. 
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Analyse. 


i'iiur  IIK). 


67,5 


39 


Oxyde  de  fer a, 39 

Chlore 9)36 

Silice f\,i\ 

8(),r3 
Traces  d'ctain,  de  plomb,  d'arsenic: 
oxygène,  eau  et.  divers '3,75 

On  voit  que  l'alliage  pi'imilif  a  élé  attaqué  Jenlement 
par  des  eaux  saumàlres.  Il  est  remarquable  par  les  pro- 
portions de  nickel  et  de  fer  qu'il  renferme. 

D.     FllAGMBNTS     UE     VASES     IlE    BHOÎIZ.E    ET     DE    l'I.AOL'ES     DE 

BROKzt:  (fouilles  du  temple  de  In  Susinak).  —  Frag- 
ments informes  de  grande  dimension  d'une  plaque  cir- 
culaire de  'j""  ù  8''"'  de  rayon  el  d'un  objet  circulaire 
incurvé  en  creax,  plus  épais  de  j"""  à  8"""  au  corddn  el 
plus  bas  de  a""".  Patine  épaisse.  Quelques  petits  fragments 
cannelés. 

l'idvérisation  facile.  Malière  forlement  oxydée. 

Éléments  troiH'és  :  cuivre,  plomb,  étain,  chlore,  eau. 

Eléments  absents  :  argent,  zinc,  arsenic,  acide  carbo- 
nique. 

Traces  de  nickel,  de  fer  el  de  chaux. 

Analyse. 

■^  I.  II. 

Étain 19,80  '**>y7 

Cuivre 52,î7  5i,83 

Plomb 7,04  7,17 

Chlore 1,3g 

Oxyde   de  fer  0,46 

«o.gfi 

Oxygène  et  eau,  ele '9,o4 

100,00 
Perle  de  poids  dans  un  courant  d'hydrogène. . . .      18, 55 
Eau  recueillie  pendant  la  réduction 16,87 
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IC'esl   un    bronze   Irt-s  rielie  un   étain   et  contenant  fJii 
plomb. 

Fragments  irop  peu  accentués  pour  permcUre  de  pré- 
ciser les  objets  originels. 

6.  Fragments    d'outii.s    pkovehant    nr.    roiin.Liîs     nu 

TEMPLE  In  SusiNAK.  —  (1).   Lot  Comprenant  2  clous  de 
bronze  :  n°  1,  gros;  n"  2,  petit  clou. 

A.  Gros  clou  tordu.  —  Longueur,  G'"',  8.  Tête  du 
clou,  20"""  à  aa""'.  Epaisseur  correspondante,  8""".  Sec- 
lion,  10"""  de  côté.  Angles  plus  on  inoins  arrondis,  Sur- 
Taoe  oxydcc.  Taclics  vertes  d'ataknmite,  gris  terre  et  cou- 
leur d'oxydule  de  Cu.  l'oids,  38',  5. 

Ca.ssure  luélalliqne  brillante  de  cuivre. 

Examen  f/iiafifalif. 

Métal.  —  Trouvé  :  ciiiiTe  presque  pur,  |ias  d'étain. 
Patine.   —   Peu  de  Fe,   Ca.   Sable  de   la  patine.   Cl, 
'aces. 

Eléments  non  Irouve's  .•  Pb,  Ag,  Sn,  Zn,  Ifg,  As,  Sb, 
■,  Ni. 

Sa  torsion  indique  que  le    rni'lid    n'a    pas  été  dressé  à 
«origine. 

B.   Petit  clou.  —  Longueur,  4'i'"'".  Il  a  été  cassé  à  son 

•■^K-trérailé.  Section  à  angles  arrondis,  G"""  de  côté  vers  le 

is,  '^•""'  vers  le  haut.  Tête  champignon  de  1  /C""'  de  dia- 

[""^^Ctre,  quadrangulaire,  pai'tagée  par  des  rayures  longiln- 

]'-*«nales    plus   on    moins    symétriques.    Surface    oxj'dée. 

ï^oids,  i3B,8. 

La  cassure  indique  un  métal  coniplèlemeul  oxydé. 

Examen  qualitatif. 


Cuivre,  métal  dominant. 
Etain,  |ielile  qtiantifé. 

.y y///   i/f  C/iif».  rt ift*  P/i}  3.,  8' sa 
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Sable,  fer,  Ca,  Cl,  liés  peu. 

Non  trouvé  :  Ag,  Pb,  Zn,  Ni  (?),  As,  Sb,  P. 

Examen  quantitatif  du  noyau  oxydé. 

Gu 77, ï 

Sn i6,i 

Fe traces 

93,3 
Oxygène,  elc 6,7 

(2).    ÏHOI8  IHMEAUX  : 

A.  Grand  anneau  ferme  avec  saillie; 

B.  Anneau  moven  non  fermé; 

C.  Anneau  un  peu  |)liis  pelil  non  fermé. 
A.   Grand  anneau.  —  Fermé  par  une  sorte  de  nœud 

de  la  tige  métallique. 

Diamètre  extérieur 3o'"" 

11  intérieur tS"" 

.1  apparent  du  tore. .  6"""  à  7""° 

Poids 9»,3 

Saillie  de  i''"',  1  cran  ou  cassure  ancienne. 
Patine    terrense.    Très    cassant.    Cassure   brune.    Fer 
oxydé.  Poussières  altirables  à  l'aimant. 

Examen   qualitatif. 

Fer,  métal  dominant,  oxj'dé. 
Cu,  très  petite  (pianlité,  patine. 
Sable,  Cil,  Cl,  CO-  de  la  patine. 
Non  trouvé  :  Pb,  Ag,  Hg,  As,  Sb,  Sn,  Zn,  Ni,  P. 
lî.  Anneau   moyen.  —   Anneau    ouvert   aminci   vers 
l'ouverture. 

Diamètre  extérieur •iî"" 

11  intérie<ir 17°^ 

,>  ilii  \i)\e 4""°,  ',  à  5'""',2 

Pi.i.b 4« 
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Surface  !rrf'p;ulière  ruj^ueiise.  Une  rainure  non  symé- 
trique inconiplèLe. 

Patine  grisâtre,  taches  vertes. 

Cassure  métallique,  granuleuse,  brillante  ù  TiuLérieur 
[deraniieau. 

Exnmen  qualitatif. 

Cu,  métal  dominant  presque  pur. 
Sahic,  Fc,  Ca,  très  peu  de  la  patine. 
CO-,  Cl,  petite  quantité  (atakainite). 
Non  trouvé  :  Ag,  l^b,  Sn,  As,  Sb,  Za,  Ni,  P. 
C.  Anneau  oin^ert  : 

Diamètre  exltirit'ur 2^n«n 

»  intéiieur 16'""' 

»  variable  du  Lure  . .  ■l""",^  à  .^'",2 

Poids 4*, 2 

Palînc  grise  rugueuse. 
Cassure  raétallirpie  oxjdée. 

Analyse  qualitative. 

IVfétal  dominant  :  Cu,  Sa  petite  quantité. 
Sable,  Fe,  Ca,  Cl,  CO-,  dans  la  patine. 
INon  trouvé  :  Pb,  Ag,  Sb,  As,  Zu,  Ni,  P. 

Analyse  quantitative  du  noyau. 

Cu 89,8 

Sn 5,7 

Fe 0,9 

Ni I  riiccs 

(3);   CliMi  culourt'  d'une  épaisse  |)atiiie  jaunâtre  et  que 
P  On  avait  regardé  d'abord  comme  un  objet  en  lier. 
Clou  partiellement  recouvert  d'une  terre  calcaire. 
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^^ 

^^^1              Métal  oxydé  extérieurement.  \  rinicrieiir,  cassure  mé-    j 

^^^K^^    talliqiie  brillante. 

^^^^^^P                Longueur  lulale 

3o"'" 

^^^^^^^M                  Diamètre  de  la  léle 

1 3"'™ 

^^^^^^K^                   Epaisseur 

à""° 

^^^^^^B'                    Section 

. .     4""°'  à  5"" 

^^^V                     Poids 

3',â 

^^^^^^                     Pointe 

ao-"" 

^^^^^ta                 Longueur  à  la  base,  allant  en  pointe. 

4"m  à  5.1.» 

^^^^^^                                        Analyse  qualftative 

(jU  pur  probable-    J 

^^^K             Mêlai  dominant  :  Cu;  pas  d'étain, 

^^^H 

i 

^^V            Sable,  Fe,  CO^Ca  de  la  lerre.  Patine.                                 | 

^^H             Non  trouvé  :  Ag,  Pb,  Sn,  As,  Sb,  IN 

i,Zn.                            1 

^^^1             D'après  ces  premiers  résultats,  on 

voit  qu'à  côté  des 

^^^H        objets  en  cuivre  pur  (clous,  anneaux), 

on  trouve  des  ob- 

^^^1         jets  similaires  en  bronze,  avec  traces  d'étain  variables.           | 

^^^H              (i).   Petite  fKLi.E  a  maivche  flei». 

^^^^1              Longueur  totale 

73°"" 

^^^^H              Largi'ur  de  la  base 

3o"" 

^^^^1               Diamètre  du  uianclie 

S-" 

^^^^^^^       Épaisseurdaiis  la  partie  dilatée  (patine  comprise),     'i""  à  3*°"        1 
^^^^H      Poids 1 

^^^^^B       Le  manche  est  formé  en  partie  par 

la  lame  recourbée    1 

^^^^^H  sur  elle-même,  la  partie  supérieure  du 

manche  a  une  sec- 

^^^^f'   tion  anguleuse  et  pleine.  Patine  grise; 

cassure  métallique 

^^^1         brillante  granuleuse. 

^^^H                                             Examen  qualitatif. 

^^^M            Cuivre,  métal  dominant;  Sn,  petite 

quautité  ;  As,  pré- 

^^^H        sence  certaine. 

• 

^^^B             Sable,  Fe  dans  la  patine. 

^^H             Non  trouvé  :  Ag,  Pb,  Sb,  Zn,  P. 

1 

FOUILLES    DE    S  USE. 
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Analyse  quantitative  sur  un  noyau  prélevé  en  k. 

Gu 98,7 

Sn 0,3 

Fe o,a 

Ni 0,3 

(d).  Objet  semblable  à  une  mèche  de  vilebrequin,  armé 
de  deux  poiules  et  se  conlinuanl  avec  une  lige,  brisée 
aetuellemenl. 

Longueur  totale 37"" 

Longueur  de  la  tige  fine 18"" 

Diamètre  »  ',"""  à  5""» 

Longueur  de  la  partie  renflée  portant  les  deux 

pointes  ou  crocliets 19"" 

Diamètre  de  la  partie  renflée io°"° 

Poids 8« 

Surface  mêlai  oxydé.  Patine  terreuse.  Cassure  métal- 
lique brillante  de  cuivre. 

Examen  qualitatif. 

Va\  presqirc  fuir,  pas  d'élain. 
Traces  de  Fe,  Ca,  CO^,  Ci,  sable  dans  la  paliae. 
Non  trouvé  :  Ag,  Pb,  Sn,  As,  Sb,  Zn,  Ni,  P. 
(6).  Fil  dk  bro^zk  entouré  d'une  gangue  ayant  servi  à 
^unir  des  perles  en  bitume  (servant  de  costume  à  une 
statue?).  Temple  de  In  Susinak,  diamètre  apparent  (avec 

Pt»atine)  :  1°"". 
Eléments  trouvés  :  cuivre,  traces  de  plomb,  d'élain  et 
cie  nickel  (?). 

Métal  cassant,  oxydé  en  partie. 

A  nalyse. 
Cuivre  pour  100 O'î,;)' 

Gangue.  —  Eléments  traînés:  cuivre,  silice,  plomb  (?), 
chlore.  Petites  quantités  de  fer,  de  nickel  (?). 


■ta 
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Eléments  absents  :  argent,  zinc,  arsenic. 

(7).   Ti<;r.  MihTAi.i.iQUE,  avec  effilure  sur  une  région. 

Longueur . .  il™ 

Diamètre  de  la  lige  (avec  patine)..  3""°,9  à  4°""i7 

Diamètre  du  fil i""" 

Poids 9» 

Tige  présenlanl  une  solution  rie  continuité  au  voisinage 
d'une  exlrémilé. 

Taches  vertes  d'alakamile.  Cl  notable. 

Surface  rugueuse  oxydée.  Cassure  métallique  franche 
de  (]u  avec  parties  oxydées. 

Examen  qtialitalij. 

Cu  presque  pur,  pas  d'élain. 

Fe,  Ca,  Cl  sable  dans  la  patine. 

ÎSon  trouvé  :  Ag,  PI),  Sn,  Sb,  As,  Ni,  Zn,  P. 

(8).   Pied  d'outil  ou  de  statuette. 

Diamètre 55'"'"  à  i  V™ 

Hauteur ua""™ 

l^oidï. 8i8,  5 

Surface  inélal  oxydé,  oxydule  de  Cu,  taches  d'ataka- 
mite.  Le  pied  se  termine  en  surface  tranchante.  Cassure 
métallique,  aspect  de  cuivre  pur. 

Examen  quaUlatlj', 

Métal  dominant:  Cu  ;  un  peu  d'élain. 

Fe,  Ca,  Cl  el  traces  de  CO-  dans  la  paliiie. 

Non  trouvé  :  Pb,  Ag,  As,  Sb,  Zn,  P. 

Analyse  t/uantitative  sur  un  noyau  de  In  région  centrale. 

Gu 1(8, e 

Sn 1,0 

Fe o,3 

Ni  traces 
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(9).     L/iME  IRHÉaULlÉRK 

Épaisseur  ('avec  patine  ) . . .  4""",  5  à  î"'™,  5 

Longueur fio'"" 

Largeur •i5'"™  à  iS"" 

Poids a5g,5 

Surface  oxydée,  taches  d'alakamile.  Oxjdule  de  cuivre. 
Cassure  de  métal  oxydé,  avec  oxydule  de  Cu, 

Examen  qualitatif. 

Cu,  métal  dominant;  Sn,  un  peu. 

Fe  et  sable.  Cl  dans  la  patine. 

Non  trouvé  :  Âg,  Pb,  As,  Sb,  Zn,  P. 

Examen  quantitatif  de  la  région  A.  Noyau  oxydé. 

Cu 74,5 

Sn 10,3 

Fe o ,  1 5 

Ni  traces 

(10).  Fragment  oxydé  ayant  l'apparence  d'une  lame. 

Hauteur 3o'°'" 

Largeur 1 8'""  à  ao""» 

Épaisseur 5°"° 

Poids i88,5 

Couleur  grise.  Cassure  de  métal  oxydé. 
L'attaque  par  l'acide  indique  aussi  un  métal  oxydé;  car 
ne  se  produit  pas  de  vapeurs  nitreu&es. 
Métal    dominant   presque  pur  :   plomb   complètement 
jPxydé. 

Traces  de  fer  et  de  sable  dans  la  patine.  CO^  notable, 
.il  traces. 
Ni  cuivre,  ni  élain,  en  particulier. 
Non  trouvé:  Ag,  C"u,  Sn,  As,  Sb,  Zii,  Ni. 
Ces  différents  objets  présentent  la  môme  diversité  que 
les  clous  dans  le  rapport  entre  le  cuivre  et  l'élaiu. 


UlillïHIvLOT. 


(11).  I'lu.ntk  du  javelot.  —  Forme  conique,  avec  cavilë 
intérieure  de  même  forme. 

Longueur 5o"" 

Diamètre  (Je  la  tranclie  supérieure..  iS""" 

Kpaisseur a'"'",  r   ù  3'"",  8 

Poids l6s,  5 

Surface  rugueuse,  mêlai  oxjdé  iiicomplèlemeni;  3  rai- 
nures ou  feules  jjeu  syiOLHri<|ues  allant  presque  jusqu'à 
l'exLrémité. 

Paline  de  teinle  grise,  cassure  oxydée  terne  (friable). 


Analyse. 

Sn II  ,4 

Gu 67,3 

Fe traces 


i 


L'existence  d'une  pointe  d'arme  en  lironze  dénote  une 
époque  ancienne;  le  fer  n'ajaal  pas  tardé  à  remplacer  le 
cuivre  dans  lu  fabricalioii  des  armes  dans  les  temps  histo- 
riques propi'einent  dits. 

D'après  son  aspect,  cette  pointe  semble  avoir  été 
fabriquée  en  tordant  violemment  une  lauie  de  3"""  à 
4"""  d'épaisseur.  La  torsion  a  eu  jiour  effet  de  déveltiuper 
3  fissures  de  !a  base  au  sonuuel,  convergeant  vers  le  méioe 
point  que  la  jonolion  des  deux  exlréinltés  de  la  lame 
tordue. 

Cette  pointe  de  javelot  n'a  donc  pas  été  l"abri<|uée  par 
moulage,  mais  par  la  torsion  d'une  lame  de  broii/.e;  ce 
qui  semble  représenter  une  grande  antiquité,  la  pratitjue 
du  moulage  avant  dû  se  répandre  de  bonne  heure. 

(12).     MlNEIlVI     ou     MIÎLANOE     d'ouII^INE      IJSCO.NIVUK.      — 

Cassant,  facile  à  pulvériser,  poudre  rougeâtre. 

Eléments  troui'és  :  silice,  étaiii,  cuivre,  eau,  chaux, 
fer,  chlore. 

Eléments  absents  :  plomb,  argent,  zinc,  magnésie, 
arsenic.  Traces  de  nickel,  traces  de  C0-.  Soufre  =  o. 
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Pour  100.    . 

Silice ai  ,a5 

Etain o,83 

Cuivre V->,'J^    .     46, 07 

Oxj'de  de  fer i5,oa 

Cliaux 5,14 

Gliliire "i77 

En  u a ,  1 7 

9', '6 

Oxygène  et  divers 8,84 

Eu  somme,  mélange  de  cuivre  un  peu  altéré,  avec  de  la 
silice  el  de  l'oxyde  de  fer. 

II[.  —  Objets  uc  plosiei. 

(1).  Cuboïde  métallique  avec  gangue  blanche  peu 
épaisse:  les  trois  dimensions  sont  aS""";  a3""";  20""". 
Aréles  mousses. 

\u  centre  d'une  des  six  faces,  enfoncement  circulaire 
de  a""  environ  de  diamètre  (trace  de  support?). 

Plomb  [lur  indiislrielleuienl.  D(^stinalirui  inconnue. 

(2).  LiTUAitiiK  Ko.MiDE  avcc  Jc  la  craie  cl  un  peu  de  sable. 

Prisme  de  couleur  ocreuse,  très  lourd.  Matière  facile  à 
pulvériser,  à  cassure  conclioïdale.  Soluble,  avec  faible 
résidu,  dans  l'acide  nitriijue  faible. 

Ana/_yse. 

Poui-  100. 

IMoriih 74)''*'  r4.'-9 

Silice a,.i3  2,67 

Oxyde  de  fer 1,27  0,98 

Cliaux a,8(j  3, la 

Chlore 1 ,96 

CO» 4,!,<, 

Eau i,3t   (]iorte  à   110°) 

Miignésic o,  ji 

8r| .  ()() 

Oxygùiieetdivcrs.      10,04 


<j4  "•     U01S8A». 

(3j.  Silicate  de  plomb,  de  cuivre  et  de  fer.  —  Très 
lourd,  aspect  gris  el  verdâlre  sur  quelques  points;  cassure 
d'un  gris  bleu,  pulvérisation  facile,  poudre  grise.  Se  dis- 
sout incomplètement  dans  l'acide  nilrique;  fond  par  la 
chaleur  en  une  substance  bleu  foncé  à  chaud. 

Analyse. 

Pour  UX). 

Cuivre 7)36 

Plomb 55,37 

Silice !i,o3 

Chaux 4,77 

COs 3,91 

Eau i,5i 

Oxyde  de  fer j  ,26 

Chlore 1,08 

90,29 

Les  numéros  2  et  3  se  rapportaient  à  quelque  fabrica- 
tion industrielle,  peut-être  céramique. 


SLR  LA  [>Rf:PARilTION  DES  GAZ  PliRS; 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


La  préparation  des  gaz  purs  est  une  opération  toujours 
longue  et  délicate.  Cette  préparation  est,  le  plus  souvent, 
difficile,  parfois  mâme  impossible  par  suite  des  réactions 
ou  de  la  forme  même  des  appareils  employés.  Nous  de- 
vons reconnaître  que,  dans  l'état  actuel  de  la  Science,  un 
grand  nombre  de  gaz  n'ont  pas  encore  été  maniés  dans  un 
état  complet  de  pureté. 

Sans  même  faire  intervenir  les  petites  quantités  d'air  et 
d'eau  qui  sont  retenues  très  énergiquemenl  à  la  surface 
du  verre,  les  appareils  ordinaires,  qui  sont  employés  à  la 
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prt^paratioa  des  gaz,  ne  perniettenl  pas  d'oblenir  ces  corps 
complètement  exempts  de  traces  d'asote  et  d'oxygène 
provenant  de  Tair  atmosphérique  qui  nous  entoure  et  qui 
se  dissout  dans  tous  les  liquides  employés  dans  nos  réac- 
tions. 

Nous  donnerons,  dans  ce  Mémoire,  la  description  d'un 
appareil  très  simple  avec  lequel  nous  avons  pu  préparer 
rapidement  la  plupart  des  gaz  dans  un  grand  étal  de 
pureté. 

1.  Dessiccation  des  gaz.  —  Lorsque  nous  voulons  des- 
sécher un  gaz,  nous  employons,  soildes  flacons  à  plusieurs 
ubulures,  soit  des  éprouvettes  dessecliuiil.es,  qui  contien- 
nent des  matières  avides  d'eau  :  ponce  poreuse  mouillée 
d'acide  sulfurique,  chlorure  de  calcium  fondu  ou  poreux, 
chaux  vive,  etc.  Toutes  ces  matières  sont  imprégnées 
d'air,  parfois  même  de  dilférents  gaz.  Elles  donnent  sou- 
vent naissance  à  des  réactions  secondaires  produisant  des 
impuretés  :  telle  l'attaque  lente  du  caoutchouc  des  appa- 
eils  par  l'acide  sulfurique  froid  qui  produit  un  dégage- 
ment continu  de  gaz  sulfureux.  De  plus,  les  bouchons  de 
liège  ou  de  caoutchouc  ne  perdent  que  lentement  l'humi- 
dité et  les  gaz  qu'ils  contiennent. 

Description  d'un  appareil  servant  à  la  dessiccation  « 
<^e.?  gaz.  —   Pour  toutes  ces  raisons  nous  avons  remplacé 
cet  ensemble  volumineux  de  llacons  et  d'éprouveltes  par 
deux  petits  appareils  en  verre  d'un  très  petit  volume. 

Le  premier  (a),  de  3o""'',  a  la  forme  d'un  cylindre 
fermé  à  ses  deux  extrémités  ;  il  porte,  à  la  partie  supé-' 
rieure,  deux  tubes  soudés,  l'uu  plongeant  jusqu'au  fond 
de  l'appareil  et  l'autre  débouchant  dans  l'espace  annulaire. 
Le  second  tube  (i),  qui  va  faire  suite  au  premier,  est 
un  tube  eu  U  de  iS"'""  environ,  portant,  sur  l'une  de  ses 
branches,  huit  boules  de  moyenne  grandeur,  et,  sur 
l'iiutre,  deux  plus  petites.  Cette  série  de  parties  cylin- 


n6  H.    MOISSAN. 

driques  et,  de  sphères  a  pour  buL  de  changer  à  chaque 
instant  la  vitesse  du  gax,  de  le  mélanger  el  de  le  forcer  à 
s'étaler  sur  la  paroi  de  verre  refroidie.  Ces  deux,  appareils 
sont  placés  dans  des  vases  de  Dewar  remplis  de  liquides 
réfrigérants  à  des  températures   qui   varient  de  —  3o°   à 

—  200".  Nous  utilisons  pour  dessécher  les  gaz,  au  moyen 
de  cet  appareil,  le  procédé  purement  physique  de  la  con- 
densation de  l'eau  à  très  basse  température  ('). 

Nous  nous  sommes  assuré  d'abord  que,  lorsqu'un  gaz 
saturé  d'humidité  traversait  cet  appareil  avec  la  vitesse 
de  i'  en  10  minutes,  toute  la  vapeur  d'eau  était  retenue  à 
la  température  de  ~  5o".  Une  série  de  tubes  desséchants, 
pesés  au  préalable,  n'augmentaient  pas  de  poids  lorsqu'ils 
étaient  traversés  par  un  volume  de  3'  d'air  desséché.  En 
réalité,  le  gaz  renferme  encore  une  trace  d'eau  qui  cor- 
respond à  la  tension  de  vapeur  de  la  glace  à  —  5o°.  Mais, 
pour  nous  autres  chimistes,  cette  petite  quantité  est  cer- 
tainement plus  fail)le  que  celle  que  peut  nous  fournir  le 
verre  ordinaire  el  les  Louchons  emploj'és  dans  la  plujiart 
de  nos  expériences. 

Si   nous    voulons  une   autre  preuve   de  la  dessiccation 

suffisamment  grandi:  de  ces  gaz,  nous  la  trouverons  dans 

l'expérience  suivante  :  de  l'air  saturé  d'humidilé  est  len- 

[t  tement  desséché  dans  notre  appareil  à  des  températures 

décroissantes  de   —  10",  — 20",  — So",   — .'jo",    — 5o", 

—  80"  el  —  100"  ;  c'est  à  peine  si  le  ga/.  qui  a  traversé  nos 
deux  tubes  maintenus  à  la  température  de  —  3o"  fournit 
encore  une  trace  de  fumée  pierceptible  avec  le  fluorure  de 
bore. 


(  '  )  t^n  iHHi),  nous  livons  àéjii  eu  J^occd^ioii  il'jtKliqut^r  ctilLe  nuHliode, 
soit  pour  séparer  le  lluur  lic  j'aeiilc  tluorlivdiique,  soiL  pour  dessôcher 
les  gaî  (t'omptes  rendus,  l.  CXMX,  1S99,  p.  7(19).  Nous  sommes  re- 
venu sut-  le  mi'mc  siijcL  à  inopos  dt  l'aclion  de  Tanliydride  carbonique 
complélenienl  dcsséclié  sur  l'Iiydrure  du  pala«sium  (^Comptes  rendus, 
U  CXXXVI,  1903,  p.  723). 
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L'appareil  que  nous  proposons  nous  fournît  donc  une 
'véritable  dessiccation  physique  sans  addition  de  réactifs  ou 
de  matières  poreuses  pouvant  amener  nombre  d'impuretés. 

Lorsque  l'on  veut  dessécher  un  courant  de  gaz  assez 
rapide,  il  faut  augmenter  la  longueur  du  dessiccaleur  et 
le  nombre  des  boules,  ou  bien  ajouter  un  nouveau  tube  à 
boules  à  l'appareil.  Nous  ne  nous  sommes  arrêté  à  cette 
forme  d'appareil  qu'après  des  séries  comparatives  faites 
au  moyen  de  tubes  à  olives  et  de  tubes  à  chicanes.  De 
même,  lasuhslilulion  du  laiton  et  du  platine  au  verre  minre 
ne  nous  a  pas  donné  de  meilleurs  j-ésultals.  Dans  quelques 
essais  nous  avons  emjili  nos  tubes  à  boules  de  petites 
sphères  de  plomb  de  chasse  et  la  dessiccation  a  été  moins 
bonne.  C'est  qu'en  efTei  cette  dernière  csl  obtenue  par  le 
frottement  de  la  nappe  gazeuse  sur  la  paroi  froide  au  mo- 
ment où  le  gaz  sortant  du  tube  cylindrique  s'étale  en 
éventail  sur  la  paroi  courbe  de  la  sphère  par  suite  de  la 
dilTérence  d'écoulement  des  molécules  gazeuses. 

II.  Purification  di'x  gaz.  —  Jusqu'ici  pour  puri6er 
les  gaz  on  s'était  contenté,  le  plus  souveni,  d'obtenir  un 
dégagement  très  long  de  façon  à  chasser,  autant  que  pos- 
sible, l'air  des  appareils  le  plus  souveni  très  volumineux. 
Cette  méthode  peut  fournir  des  résultats  approchés  lors- 
(ju'il  s'agit  de  gaz  assez  lourds  comme  le  chlore  et  l'anhy- 
dride carbonique  qui  repoussent  devant  eux  Tair  con- 
tenu dans  tout  l'appaeil,  elle  est  insuffisante  dans  les 
autres  cas.  Dans  une  préparation  d'anhydride  carbonique 
exécutée  dans  l'appareil  classique  formé  d'un  flacon  à 
deux  tubulures,  d'un  flacon  laveur  et  d'une  éprouvetle  à 
i)icarbonatcde  sodium,  nous  avons  trouvé  que  le  quatrième 
litre  de  gaz  ne  renlermail  plus  que  0,88  d'air  auiosphé- 
rique,  ce  qui  n'est  pas  négligeable;  au  contraire,  la  même 
expérience,  faite  avec  un  gaz  léger  comme  l'ammoniac, 
nous  a  donné,  pour  les  huit  premiers  titres  dégagés,  les 
chiflVes  suivants  : 
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Air 
pour  nui 

Premier  lilre "j8,o(i 

Deuxième  lilre 92,28 

Tnii'iiimc  lilro (8,00 

Qualrième  litre....     21, oï 


Air 
pour  l'io. 

Cinquième  lilri;.  ...  i,\o 

Sixième  Ikrc 1 ,40 

Scplièmi"  litre.  ....  0,93 

Huitième  litre o,H^ 


Dans  tous  ces  appareils,  les  tubes  de  sûrelé  qui  per- 
mettent la  rentrée  de  l'air  sont  aussi  l'une  des  causes  qui 
empêchent  d'obtenir  des  gaz  purs.  Enfin,  même  avec  les 
appareils  continus,  comme  ceux  de  Dcvilie  ou  de  K^ipp, 
on  sait  que  la  solubilllc'  de  l'oxygène  et  de  l'azote  dans 
les  liquides  acides  que  renferment  ces  appareils,  amène 
des  traces  d'impuretés. 

Le  princi[)c  de  notre  appareil  est  des  plus  simples.  Il 
consiste  à  liquéliei'  le  gaz  dans  un  tube  de  quelques  cen- 
timètres cubes  de  volume,  jiuis  à  le  solidifier  et  à  faire  le 
vide  dans  cet  appareil  au  mojen  d'une  trompe  à  mercure. 
Nous  laissons  ensuite  le  corps  solide  reprendre  l'étal 
liquide,  puis  l'étal  gazeux  et  se  dégager  par  un  simple 
retour  à  la  Ifîmpéralure  iirdinaire.  Si  le  gaz  solidifié  est 
pur,  on  peut  le  recueillir  dans  des  llacons  pleins  de  mer- 
cure si  ce  métal  n'est  pas  attaqué.  Si  le  gaz  solidifié  est 
impur  par  .suite  d'une  préparation  défectueuse,  on  déter- 
mine une  dislillalion  fractionnée  et  l'on  sépare  les  pro- 
duits gazeux  qui  se  dégagent  au  commencement  et  à  la  fin 
de  l'opération. 

On  peut  ainsi  recueillir  le  gaz  qui  se  produit  lorsque 
le  point  d'ébullition  est  constant. 

Description  de  l'appareil.  —  Il  se  compose  d'un 
petit  tube  cylindrique  c  {fig.  1)  de  verre  de  16'"''  fermé  à 
l'extrémité  inférieure  qui  laisse  passer,  à  la  partie  supé- 
rieure, deux  tubes,  l'un  qui  plonge  dans  l'appareil  et 
r.JMlre  qui  est  soudé  à  la  partie  supt-rieure  de  l'espace 
annulaire.  Cet  ajjparell,  tout  en  vei-re,  est  d'environ  H'"" 
à  «o'""'.  Lorsijue  l'on  veut  condenser  une  grande  quantité 
de  gaz,  on  augmente  un  pou  le  voluine. 
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Pour  obtenir  un  gaz  pur  par  celle  nouvelle  mélhode, 
on  dispose  l'appareil  producteur  de  gaz  comme  pour  une 
préparation  ordinaire  {fi fi-  i  et  '2);  puis  on  le  fait  suivre 
de  nos  deux  tubes  dessiccateurs  à  la  suite  desquels  se 
trouve  un  robinet   à  Irois  voies  qui  permet  d'envoyer  le 

Fig.  1. 


^zdans  le  condensateur  ou  de  le  faire  se  dégager  sur  une 
cuve  à  mercure  |)ar  un  tube  de  So"^'"  de  hauteur.  Notre 
petit  condensateur  est  relié  à  une  trompe  à  mercure  au 
moyen  d'un  caoutchouc  épais.  Dans  des  expériences  dé- 
licates, nous  remplaçons  toujours  les  joints  de  caoutchouc 
par  des  tubes  de  verre  ou  de  [ilomb  icuuis  k  IVotlemopl 
doux  au  moyen  de  gomme  laque. 

Lorsque  la  quantité  de  ga>;  solidilié  est  assez  grande,  on 
peut,  vu  le  pelit  volume  du  condensateur,  supprimer  la 
trompe  et  laisser  l'appareil  s'ccliaulTer  leuleaieiil  au  con- 
tacl  de  l'air  atmosphérique.  On  laisse  perdre  alors  les 
premiers  .loo""''  et  hieiilùl    on  oblienl  du  gaz  pur.    Dans 
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ce  cas,  le  tube  de  dégagement  fait  suite  au  condensateur. 
Par  contre,  s'il  s'agit  de  recherches  plus  exactes,  on 
devra  o[)ércr  aulremenl.  Après  avoir  solidifié  le  gaz,  le 
vide  est  fait  dans  l'appareil,  puis  on  élire  et  l'on  ferme, 
avec  un  chalumeau,  le  tube  de  verre  qui  réunit  le  conden- 

Kig.  a. 


saleur  à  la  trompe.  Dès  lors  on  n'a  plus  îi  craindre  la 
petite  rpiantité  d'humidité  fpie  peut  donner  le  tube  de 
caoutchouc  le  mieux  desséché.  Il  csl  lion  aussi,  au  préa- 
lable, de  chauffer  légèrement  le  tube  abducteur  de  80*=" 
de  hauteur  par  lequel  le  gaz  doit  se  dégager  sur  la  cuve  à 
mercure . 

Nous  indiquerons  comme  exemples  les  préparations 
suivantes  : 

Anhydride,  carbonique.  —  L'anhydride  carbonique  est 
|>roduil,  comme  d'habitude,  par  Taction  de  l'acide  chlor- 
hjdrique  sur  le  marbre.  Il  est  lavé  dans  une  solution  de 
bicarbonate  alcalin,  puis  purifié  au  moyeu  d'une  longue 
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tubes  dessiccaLcitrs  soiil  mninteniisi')  une  lem|itJraliire  de 
-o°  par   un  mélange  d'acélonc  el  d'aiiliydi-ide  carbo- 
nique solide,   puis  on  leCrnidiL  le  coiidcnsalcur   dans   de 
'oxygène    liijuide  à  —  i8a°.  Tout    le  gaz  carboniriin-  se 
solidifie    dans    ce   dernier  appareil    sous    la  forme  d'une 
croule  épaisse.  On    tourne  alors  le  robinet  à  liois  voies, 
e  façon  à  isoler  l'appareil  prodiuMeui'  de  >^,v/.  dn  conden- 
atenr. 

Au  moyen  de  la  liunipt",  on  fait  le  vide  dans  le  conden- 
ateur  (résnilat  obtenu  en  r|uel(|nes  instants)  jusqu'à  ce 
ne   le  merenre   iniuile  de  'ji'f'"  ibnis  le  tiilie  alidnetenr. 
orsfpie  te  vide  estoblenu,  nu  terme  le  robinel  de  la  li'otnpe, 
n  retire  le  vase  de   Dewar  «îoiitcnaut  l'oxjjjène  liquide, 
t  par  écluiufi'emeut  l'anhjdride  carbonique  condensé  ne 
arde  pas  à  prendre   l'élat  gazeux  et  à  se  défçager.  On  le 
recueille  dans  des  flacons  bien  secs  remplis  de  mercure  see 
t,  si  l'on   a  soin  de  rinecr  les  flacons  avec   le  pvt  earlio- 
ique  qui  se  dégage,   puis  de  les  remplir  à  nonveau   de 
[lercure  sec  el  de  reeueiltii'   enfin  on  éehanlillon  de  gaz, 
n  obtient  ainsi  de  l'anhydride  earljunique  jiur.    f^™',  i, 
ités  par  une  solulîon  alcaline,  exemple  de  gaz,  ne  lais- 
sent dans  le  tube  gradué  qu'une  bulle  presrpie  impercep- 
tible pins  petite  qu'une  tête  d'é[)iugle. 

Le  drgagemeni    de    gaz    earbonique  peut    être    arrêté 
volonté  en   replaçant    le   condensateur  dans   l'oxygène 
liquide. 

On  sait  qu'il  est  unpussihle  avec  un  appareil  continu 
Ide  Deville  ou  de  Kipp  d'obtenir  du  gaz  carbonique  qui  ne 
laisse  pas  rui  onglet  d'impurelés  après  l'absorptiiu)  par  la 
olasse. 
Acide  iodhydriqtie.  —  Ce  gaz  est  préparé  pai'  la  nié- 
tlindc  ordinaire  :  action  de  l'iode  sur  le  phosphore  en  pré- 
sence de  l'eau  {/i^-  i  )■  JNous  avons  utilisé  l'appareil 
classique  de  M.    Etard.  Les  deux  tubes  dessiccalcurs  ti 

Jnit.  Je  C/iiiit,  el  Je  P/iyr.,  8"  sério,  t.  VIII.  {.Mai  1906.)  G 
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et  b  sont  maiotcniis  à  —  Sa"  et  li-  liiUe  condensateur  c  à 

—  Go".  On  ol)Lienl,  dans  ce  dernier  appiiivii,  un  solide 
blanc,  sur  lequel  on  fail  le  vide  avec  facililc^-.  Il  fond  par 
Tino  (élévation  de  leniin-rijlnre  d'une  Ireiilaine  de  degrés 
en  un  liquide  coinpIèleinenL  incolore  qui  prend,  peu  à 
jm:u,  liuus  Paclion  de  la  lumière  une  farhle  Luinte  rose.  Le 
};ay,  qui  se  dé};a^^e  par  élévation  de  leui  pérature  est  pur, 
bien  qu'il  ail  élé  préparé  dun^  nu  îipjjareil  volumineux 
renl'ernianl  un  ,y;rand  excès  d'air. 

Aittli'  rJil.orli  rtlriijiii'.  —  l'ri'qKir:ilirin  un  moyen  de 
clilnrure  <Jc  sodium  lotidu  el  d'acide  .sidAiri(pie.  Les  des- 
siccaleurs   sont  maintenus    à   — 80",    le  condensateur   à 

—  lao".  On  obtient  nn  solide  blanc  sur  lequel  le  vide  est 
fait  et  qui  donne  ensuite,  par  réchaiidement,  un  liquide 
transparent,  puis  un  gaz  entièrement  absorbalile  par  l'eau 
bijuillie. 

llyilro^ètw-  /ihosphoré.  —  Ce  »az,  (d)tcnu  jiar  difTé- 
rents  procédés,  est  piirilié  cl  desséché  dans  nos  premiers 
tubt's,  maintenus  à  une  lempéralure  de  — 80"  ;  puis  il  est 
soli<lillé  dans  le  condensateur,  au  moyen  d'oxygène  ■ 
liquide  à  — iH-/.".  Après  avoir  tourné  le  robinet  à  trois 
voies,  on  fait  le  vide  dans  l'a(ipareil;  il  reste  un  solide 
blanc  <)ui  fournit  un  liquide  incolore  en  dessous  de-; —  t3o". 
Il  siillil  ensuite  de  laisser  l'appareil  se  réchaulTer  lente- 
ment pour  obtenir  un  ga/-  qui  se  déj^age  sur  la  cuve  à 
mercure  sans  attaquer  ce  métal  et  (]ui  a  perdu  toute 
propriété  d'être  spontanément  intlammablo  au  contact  de 
l'air. 

Hydrogène  sulfuré.  —  Ce  ga/.  a  été  préparé  par  l'ac — 
liun  de  l'acide  sulfurujue  étendu  siu'  le  sidfure  de  f'er- 
Les  tubes  dessiceateurs  ont  élé  (nuinlenus  à  — ^o"  et  le 
condensateur  a  —  100".  Pendant  toute  la  durée  de  la  con- 
densation, l'iiydrogène  a  traverse  l'appareil  et  s'est  dé- 
gagé par  hi  li-ouipe  à  mercure.  On  a  sépart-  ensuite  le 
condensateur  de  riqj|t;u'eil  pi'oiluricur  de  gax  et  l'un  a  fait 
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fie  vide  dans  le  condensateur.  Il  esl  reslé, 
reil,  un  solide  hlanc,  qui,  par  élévalioii 


duus  cet  apua 


de 


PP 


I 

I 
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fournit  un  liquide  incolore,  puis  un  gaz  conipIrHenienl 
absorbaljle  par  nnc.  solution  iilculiiii;. 

Oxyde  azotique.  —  Préparation  au  mo^en  du  cuivre 
et  de  l'acide  azotique  éti'udu  {Jlg.  ■'.)  {'). 

Le  premier  luhe  dessiccateur  cylindrique  a  était  uiain- 
tejiu  il  —  Go°,  le  second  desisiccateur  à  boules  b  à  — loo"; 
eulia,  le  condensateur  c  à  —  i8y.".  Pendant  toute  la  durée 
de  la  préparation,  une  fois  l'expérience  mise  en  marche, 
et  lorsque  l'air  a  été  à  peu  prt's  expulsé,  nous  avons  re- 
cueilli du  gaz  azote  qui  iraversail  tout  l'ajqiareil  sans  se 
condenser.  Puis,  cti  iMir<liaiit  les  compc»sés  solidilics  ilans 
chacun  de  nos  lubcs,  nous  avons  reconnu  CacilemGnl  que 
le  premier  tube  cunteuail  de  la  glace  provenant  de  l'hu- 
midité entraînée  par  le  gaz,  ic  deuxième  une  petite  quan- 
tité de  proloxyde  d'azote  solide,  provenant  de  laclion 
complexe  qu'exerce  le  cuivre  sur  l'acide  nitrique;  enfin, 
noire  condensateur  rcnt'eruiail  |)tusieurs  centimètres  cubes 
de  bioxyde  d'azo(<!  solide,  (ir  dernier  ;i  é(('"  séparé  de  l'ap- 
pareil producteur  soumis  à  luction  du  vide  et,  par  fusion, 
puis  par  ébullilion,  il  nous  a  donné  du  bioxyde  d'azote 
pur. 

Cette  dernière  expérience  nous  a  donc  permis,  par  des 
procédés  purement  physiques,  de  séparer,  dans  une  réac- 
tion gazeuse  complexe,  l'eau,  l'oxyde  azoteux,  l'oxyde 
azotique  et  l'azote. 


(  '  )    Niius  iivuiis  clioi^i  ce  procéilè  (Je  jiri'iidr.iLiuij  piirco  ^{nil  litiii'iiil. 
ttlogsiz    impur.  M.     Heillielol  a  (léiiioiitri-  (li'itiiiâ  liiii;;Luiii|»  i(ue,   par 
t'ïclion  ilf  l'iiciife   iiitrii|ue  sur   une  soluti<m  liutilllanii    <lo  siilfiiii;  Icr- 
1  TcuK,  un  ubliciil  de  l'uvytlc  m.ul'u[ae:  put'. 
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SIR  IIS  vmn  m  fusion  et  d'ebullitiok'  des  fluorures 

DE  PIIOSiniOItE,  DE  SILICIUM  ET  l»E  RORE; 

Pau  m.  Hobi  MOISSAN. 


La  dclcrminalion  des  points  de  fusion  et  d'ébullilion 
des  fluorures  de  phosphore  préscnlail  quelques  difficullés 
en  raisoa  do  leur  facile  décomposilion  par  l'eau.  Dans 
des  essais  préliminaires  nous  avons  cherché,  tout  d'abord, 
à  délerminerces  conslantes  au  moyen  d'un  thermomètre, 
mais  la  nécessité  d'opérer  sur  une  petite  quantité  de  ma- 
tière et  dans  un  espace  parfailement  clos  rendait  dou- 
teux l'établissement  de  l'équilibre  de  température  entre 
le  liquide  en  expérience  et  le  iherniomèlre.  Dès  lors, 
nous  avons  préféré  exécuter  ces  déterminations  au  moyen 
d'une  pince  thermo-électrique.  Nous  avons  employé  pour 
ces  expériences  un  couple  fer-constantan,  fermé  sur  un 
galvanomètre  de  Kaiser  et  Schmidt  permettant  d'appré- 
cier 0,5  millivoll,  soit  environ  2". 

Pour  graduer  la  pince,  on  a    |u-is   la  température  d'un 

ibain  d'élher  de  pétrole  refroidi  entre  0°  et  — 185°  et 
placé  dans  un  vase  de  Dewar  pour  maintenir  sa  tempé- 
rature constante  pendant  quelques  instants.  INous  avons 
construit  ainsi  la  courbe  des  variations  de  la  force  électro- 
motrice,  en  portant  en  abscisses  les  indications  du  galva- 
nomètre et  en  ordonnées  celles  d'un  ihermomètre  de 
précision  placé  dans  un  bain  d'élher  de  pétrole. 

Nous  avons  donné  ati\  appareils  de  condensation  et  de 
mesure  les  dispositions  suivantes  :  un  robinet  à  trois  voies 

'met  en  communication  l'appareil  producteur  de  ga»,  un 
tube  nianométrique  et  un  tube  de  verre  cylindrique  qui 
contient  la  pince  et  qui  est  suivi  par  uti  petit  condensa- 
teur analogue  à  ceux  que  nous  avons  décrits  pour  la  pré- 
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paration  des  ga/,  (jurs  (^  '  ).    Iiulin,  mie  troin(>e  permet  de 
faire  lu  vide  dans  Lout  l'appareil. 

Lorsque  le  condensateur  renferme  le  gaz  pur  et  sec 
solidifié,  on  laisse  ce  dernier  distiller  dans  le  cylindre  de 
verre  qui  contient  la  pince  ihermo-^'leclrique  on  se  feront 
les  déterminations  des  points  de  fusion  et  d'ébullition. 

Le  mouvement  des  gaz  dans  cet  appareil  se  produit, 
comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment,  par  des  dis- 
tillations obtenues  soit  avec  l'air  liquide,  soit  avec  le 
mélange  d'acétone  et  de  neige  carbonique. 

Trijluorure  de  phosphore.  —  Ce  gaz,  dont  nous 
avons  indi(]ué  la  préparation  en  i884(-'),  a  élé  préparé 
en  chauffant  un  mélange  de  fluorure  de  plomb  et  de  pbos- 
phure  de  cuivre  dans  un  tube  de  laiton.  Pour  la  dessicca- 
tion et  la  purification  de  ce  gaz  tritluorure  de  phosphore, 
Inous  avons  employé  les  lubes  à  boules  décrits  à  propos  de 
la  préparation  des  gaz  purs  (').  Le  gaz,  en  sortant  du 
tube  de  laiton,  passait  dans  un  petit  barboteur  à  eau, 
puis  dans  deux  tubes  à  boules  maintenus  à  —  80". 
Après  que  le  irifluorurc  de  phosphore  a  été  solidifié 
dans  le  petit  condensateur,  on  a  fait  le  vide  dans  l'appa- 
reil. La  trompe  a  été  isolée,  puis,  en  laissant  s'échauffer 
le  condensateur  et  en  refroidissant  au  moyen  de  l'air 
^liquide  le  tube  qui  contenait  lu  pince,  ou  a  déterminé  la 
^■Condensation  du  trifluorure  dans  ce  dernier  vase. 

Lorsque  tout  le  gaz  se  trouve  condensé  dans  cet  appa- 
reil, on  laisse  le  tube  se  réchauffer,  on  ferme  le  circuit 
du  galvanomètre,  puis  on  lit  la  marche  de  l'aiguille  pen- 
dant les  périodes  de  fusion  et  d'ébullition. 

Nous  avons  trouvé  ainsi  que  le  trifluorure  de  phosphore 


(')  n.  MûissAN,  Comptes  rendus,  t.  C.VVXVIt,  igoS,  p.  :W3  et  An- 
nahs,  même  tome,  p.  7'|. 

(')  H.  MoissAN,  Comptes  rendus,  l.  IC,  188^,  p.  (iôJ,  cl  Ann.  de 
Chim.  et  de  Pkys.,  6"  sér.,  t.  VI,  i8S5,  p.  433, 
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fondait  à  --160"  et  entrait  en  ébiillilion  à  - — gT'son^» 

pression  almosphérique. 

Penlajlnorure  de  phosphore,  -^  Ce  composé,  dont 
l'existence  a  été  indiquée  par  M.  Thorpe  ('),  a  été  pré- 
paré par  l'action  tin  tliiorure  d'arsenic  sur  le  pentaclilo- 
rure  de  pitosplion*.  Sa  jinrification  qui,  aulrcfdis,  était 
très  délicate,  a  élé  sinipliBée  par  l'emploi  de  deux  tubes 
à  boules  refruidis  à  —  70°. 

Nous  avons  olitenii  ainsi  un  gaz  qui,  refroidi,  se  con- 
dense en  un  solide  blanc,  lloconneux,  qui  fond  à  —  83°  et 
fournil  un  liquide  incolore  n'attaquant  pas  le  verre.  Il 
cnlrc  en  (''bullilion  à  la  l<'tnpéralure  de  —  ^j", 

Oxflluorure  de  phospliofe. —  (^  gaz,  que  noua  avons 
obtenu  tout  d'abord  {^)  par  la  détonation  d'un  mélange 
de  Irilluorure  de  phosphore  et  d'oxyg-ène,  peut  se  pré- 
parer aussi  par  l'action  de  l'acide  Huorhydrique  anhydre 
sur  l'anliydride  phosphorique  (').  Mais,  pour  l'obtenir  en 
plus  grande  quantité,  nous  avons  utilisé  le  procédé  décrit 
par  nous  (*)  en  1890  :  action  de  l'oxy chlorure  de  phos- 
phore sur  le  iluorure  de  zinc  anhydre. 

La  réaction  se  fait  dans  un  appareil  en  laiton  et  le  gaa 
est  purifié,  après  relroidissenienl  dans  un  tube  de  laiton 
à  —  23"  pour  condenser  les  va[>eurs  d'oxychlorure  en- 
traînées, par  son  passage  dans  un  tube  à  Iluorure  de  zinc, 
enfin  dans  deux  tubes  à  boules  refroidis  à  — '60°.  Noua 
avons  obienu  dans  le  condensateur  un  solide  blanc,  d'as- 


pec 


t  cristallisé,  fondant  en 


un   iiquiae  incolore 


68" 


Ce  liquide,  qui  n'attaque  pas  le  verre,  entre  en  ébulli- 
tion  à  la  tempéra  turc  de  —  4o"- 

En  résumé,  les  points  de  fusion  et  d'ébullilion  des  trois 
fluorures  de  phosphore  sous  la  pression  normale  sont  les 
suivants  : 


(')  ÏHonPB,  C/iem.  JVeivs.,  t.  XXXll,  1K75,  p.  aîa. 
{•)  H.  MuissAN,  Comptes  reiiiiitx,  l.  LU,  188S,  p.  ij4'i. 
(')  H.  MofssAN,  IJiill.  Soc.  citini..  3"  sOr.,  t.  V,  i8()i,  p.  458. 
(')  H.  MolssAtl,  Bull.  Soc.  chim.,  3*  sir.,  l.  IV,  i8(jo,  p.  a6o. 
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Sur  les  Jluarures  dr  liore  et  de  silicium.  —  Nons 
avons  démontré  Jeptiis  longtemps  que,  si  l'on  fait  passer 
un  courant  de  gaz  fhior  sur  du  bore  ou  du  silicium,  ces 
métalloïdes  devieiiriRnt  incandescents  et  fournissent  des 
composés  gazeux  c|iii  fument  abondamment  à  l'air  et  pré- 
sentent les  caractt'-res  des  lluonires  de  liorc  et  de  sili- 
l'ium. 

Nous  avons  pense  qu'il  était  utile  de  déterminer  les 
constantes  physiques  de  ces  fluorures  et  de  les  comparer 

li  celles  que  peuvent  donner  les  con»pos^s  BF'  et  SiF*. 

Fluorure  de  hore.  —  Ce  gaz  a  été  prépan'-  en  chiiiifranl 

an  mélange  d'une  partie  d'anhjdride   borique  fondu  et 

Ipulvérisé  et  de  denx  parties  de  fluorure  de  calcium  exempt 

ide  silice  en  présence  d'un  excès  d'acide  sidAirique  con- 

ICenlré.   La  réaction    était  cflectuée  dans  uu  appareil  en 
platine.  Le  gaz  produit  passait  ensuite  dans  deux  cylindres 

■de  cuivre,  remplis  de  fluorure  de  sodium,  puis  dans  deux 
"tubes  à  boules  maintenus  à  —  80°.  Enfin  le  gaz  était  soli- 

difié  dans  le  tube  condensateur  déjà  décrit  (1).  Après  avoir 
ilevé  les  gaz  étrangers  par  l'action  du   vide,  on  obiient 

>n   solide  blanc  qui,  jiar  élévation  de  temjiératnre,  nous 

I donne  un  gaz  pur.  Nous  avons  détermiué  les  points  de 
Fusion  et  d'ébullilion  de  ce  composé  ainsi  purifié  an 
Ihoyen  du  couple  l'er-constanlan  dans  les  conditions  iden- 
tiques à  celle  des  précédentes  déterminations.  Noirs  avons 
obtenu  ainsi,  sous  la  pression  atniospliéi'l<[ne  : 


^: 


Poinl  di;  fusion,. . 
Point  (l'ébullition. 


-127" 
—  101" 


Ces  constantes  n'avaient  pas  encore  été  déterminées. 
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le   trifliioMire  de  Lore   par  voie  syntliétique,  par   uuioa 
directe  d'u  bore  et  du  fluor. 

Le  lliior  réagit  sur  un  excès  de  bore  pur  placé  dans  un 
tube  de  fluorine.  Tout  l'a])|)areil  a  été  rempli,  au  préa- 
lable, d'uxole  pur  el  sec.  La  combinaison  se  produit  avec 
incandescence  et  le  gaz  passe  ensuite  dans  un  lubc  à 
boules,  maintenu  à  — 80",  dans  lequel  rien  ne  se  con- 
dense. Enlin  le  gaz  est  solidifié  à  —  160"  dans  le  petit 
condensateur,  puis  soumis  à  l'action  du  vide.  Ce  fluorure 
de  bore  de  synthèse  fournil  un  liquide  incolore  qui  bout 
à  —  99"  et  fond  à  —  i  26".  Les  difl'érences  avec  les  cliîflTres 
précédents  sont  faibles  et  de  l'ordre  dos  erreurs  d'expé- 
rience. Nous  croyons  les  deux  premiers  chifl'res  préfé- 
rables, parce  qu  ils  ont  été  obtenus  avec  des  quantités 
plus  grandes  de  matière. 

Fluorure  de  silicium.  —  Ce  composé  était  préparé 
par  la   nutliode   de  Gay-Lussac   et   Thénard    en    faisant 
réagir  dans  une  carafe  en  verre  épais,  chaufl'ée  au  bain  de 
sable,   de    l'acide    sulfuriijuc,   sur    un  mélange    à   parties, 
égales  de  sable  et  de  tluorute  de  calcium. 

Dans  cette  préparalioii,  en  même  temps  que  le  Iliiorure 
de  silicium  se  produit,  il  se   dégage  toujours  des  vapeurs 
d'acide  fluorhydrique,  bien  que  l'on  ail  eu  soin  d'employer 
de   la  fluorine  et   du   sable  en  poudre  très  fine.  Pour  sC] 
débarrasser  de  ces  vapeurs  acides,  nous  avons  fait  passer 
le  gaï!  dans  un  tube  de  verre,  rempli  de  pelils  fragments 
de  même  substance  ou  de  coton  de  verre,  chauffé  sur  uue  j 
grille  au  rouge  sombre.  Eu  eiuplnyaut  un  tube  de  4o'''"  de 
longueur,  les  dernières  traces  d'acide  lluoibydrique  sonlj 
détruites.  Le  gaz  arrive  alors  dans  les  anpareils  à  boules  1 


. 


maintenus  à 


Eufir 


,  a  la  suite,  se  trouve  fe  petit 


condensateur  entouré  d'air  liquide  et  dans  lequel  tout  le 
fluorure  île  silicium  vient  se  solidifier. 

On  sépare  ensuite  l'appareil  producteur  de  gaz,  on  fait! 
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le  vide  dans  le  condensateur  eL,  par  un  tiibi»  de  i"'  de  liaii- 
I        leur  se  rendant  sur  le  mercure,  on  recueille  le  gaz  télra- 
■   fluorure  du  silicium  pur. 
'  Noirs   avons  répété  alors   le.s   niiinijiulalions   indiquées 

Pprécédeinnieiil  pour  les  délerniiiiatioiis  des  constantes  des 
iluûrures  de  phosphore  et  nous  avons  constaté  qu'à  la 
pression  atmosphérique  le  llnorure  de  silicium  Si  F*  était 
solide  à  — 9;j"  et  qu'il  se  volatilisait  sans  passer  par  l'état 
liquide, 
^k  Précédemment,  OIzewski  avait  indiqué  qu'à  —  102",  le 
fluorure  de  silicium,  ;'i  la  pression  atniosjihériijue,  était 
solide  el  que  ce  corps  se  volatilisait  sans  prendre  l'état 
liquide  ('). 
H  Le  fluorure  de  silicium  solide  peut  être  soit  transparent, 
Soit  Liane  lorsqu'il  est  traversé  |iar  de  nombreuses  ger- 
çures proveiKinl  d'anc  crislallisali(m  ronfusu. 

IPour  étudier  ses  constantes  à  une  pression  supérieure 
à  ^60""",  nons  avons  dû  niodilicr  l'appareil  précédent. 
A  la  suite  du  petit  condensateur,  nous  avons  disposé 
un  tube  abducteur  qui  se  rendait  dans  une  éprouvelte 
cylindrique  fermée  par  un  bouchon  solidement  assujetti. 
Celle  éprouvelte  était  à  moitié  remplie  de  mercure  el  uo 
tube  de  verre  verti(;al  <jui  traversait  le  bouchon  devait 
H  servir  de  manomètre  pour  mesurer  la  pression.  A|)rès  avoir 
rempli  tout  l'appareil  de  fluorure  de  silicium,  si  on  laisse 

»le  corps  solide  du  condensateur  reprendre  l'étal  gazeux, 
on  voit  bienlôt  la  pression  augmenter  et,  lorsque  celte 
pression  atteint  2"'",  le  fluorure  de  sodium  tond  à  la  tem- 
pérature cûustante  de  —  ■jt".  C'est  alors  un  liquide  trans- 
parent et  très  mobile, 
^P  L'ébullition  de  ce  liquide  s'esl  produite  à  — 65"  sous 
une  pression  de  181'"  de  mercure. 

En  opérant  dans  l'appareil  classique  de  Caillctet,  nous 
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avons  pu  ('"IfiLlir  que  le  fluorure  Je  calcium  a,  comme  point 
critique  —  i",  5  cL  connue  pression  critique  ôo"''". 

Nous  avons  repris  ces  déterminations  avec  du  tluorure 
de  silicium,  pn'paré  par  raclioii  du  fluor  sur  le  silicium 
cristallisé.  La  réaclion  est  produite  dans  un  tube  de  liiio- 
rlne  en  employant  le  dispositif  décrit  pour  le  fluorure  de 
bore. 

Ce  gaz  obtenu  par  voie  synthétique,  nous  présente 
comme  point  de  volaiilisation  du  corps  solide  et  comme 
température  critique  les  mêmes  constantes  que  le  fluorure 
de  silicium  olitcnu  |)ar  la  méthode  de  Gay-Lussac  et 
Thénurd. 

L'ensemble  de  ces  expériences  établit  donc  d'une  façon 
certaine  l'identité  des  composés  préparés  par  voie  synthé- 
tique au  moyeu  du  lluor  et  des  métalloïdes  avec  le  triduo- 
rure  de  bore  liF^  cl  le  létralluorure  de  silicium  Si  F*  pré- 
parés par  réactions  chimiques. 
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Les  faits  établis  un  peu  au  hasard  de  leurs  leclierches  j 
par  les  chimistes,  les  études  suivies  de  M.  Wyroubofl"  et 
le  travail  que  nous  venons  de  publier  sur  les  azotates 
alcalins  permettent  de  préciser  la  notion  d'isomorphisme  | 
et  de  modifier  les  idées  des  chimistes  en  ce  (ju'elles  ont  de 
trop  absolu.  Nous  espérons  donc  pouvoir  intéresser 
quelques  personnes  en  résumant  l'état  de  la  question  et 
en  montrant  que  la  définition  de  Milscherlisch,  malgré  de 
justes  critiques,  doit  être  conservée  pourvu  qu'elle  soit 
judicieusement  interprétée. 

La  propriété  de  l'isomorphisme  a  joué  un  rùle  iinpor- 


J 
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"  Uni  dans  le  développemenl  de  la  Chimie  »u  sièclf  dernier  : 
I  c'esl  en  s'appuyant  sur  f;lle  que  l'on  a  pu  déterminer  les 
équivalenls  et  élalilir  les  formules  chimicjues  d'un  grand 
I  nombre  de  corps.  Comme  on  le  sait,  l'analyse  esl  impiiis- 
^  sanle,  à  elle  soûle,  à  déleimiiier  les  équivalenls;  elle  ne 
^f  nous  fournil  que  des  nombres  proporliooncls,  et  une  con- 
^H  venlion  est  nécessaire  pour  leur  allriliuer  leur  vérilablo 
^^  valeur.  Les  chimistes  ont  convenu  de  prendre  pour  les 
équivalents  des  valeurs  telles  cpte  les  corps  chimi(juemen( 
analogues  aient  des  formules  analogues.  Mais  l'analogie 
est  une  de  ces  notions  iiKlélmissables  que  certains  esprits 
,  ont  le  don  de  saisir  plus  sûrement  qui;  d'autres;  elle  esl 
■  basée  sur  la  considération  d'un  ensemble  de  caractères 
dont  la  valeurrelalive  peul  donner  lieu  à  des  appréciations 
différenles.  Si  par  exemple  personne  ne  songe  à  mettre 
en  doute  l'analogie  compItHe  existant  entre  les  acides 
chlorhjdrique,  bromhydrique  et  iodbydrique,  les  opinions 
pourront  être  parlagées,(jUtind  il  s'agira  de  l'acide  clilorlij- 
:drique  et  de  l'acide  sull'liydriquc,  que  certains  chimistes 
[avec  Dumas  considéreront  comme  analogues,  tandis  que 
l'aulres  se  refuserontà  tout  rapprochement.  Il  fallaildonc, 
■pour  pouvoir  appliquer  le  principe  de  l'analogie  à  l'ëla- 
blissenient  des  formules  et  la  détermination  des  équiva- 
jBlenls,  trouver  un  critérium  de  celte  analogie,  permettant 
^Kde  reconnaître  les  corps  devant  avoir  ta  m^mc  formule. 
H  Les  chimistes  ont  cru  le  trouver  dans  l'isomorpliisme, 
Hc'esl-à-dire  dans  celte  propi'iété  que  présentent  les  cris- 
^Baux  de  certaitis  corfis  d'avoir  des  angles  dièdres  sinon 
éga»\  du  moins  très  voisins.  Quel(|ues  observations  ont 
_en  eflel  conduit  Mitsclierliscli  à  l'énoncé  de  celte  règle  : 
jue  les  cristaux  des  composés  analogues  avaient  des  formes 
cristallines  très  voisines,  en  un  mot  étaient  isomor[)hes. 
^.Autrement  dit,  après  avoir  établi  l'analogie  existant  entre 
^■certains  corps  en  s'a|)puyant  sur  l'ensemble  des  carac- 
^Bëres,  Milscherlisch  constata  que  leurs  crislaux  étaient 
^nsomorpbes.  De  cette  conslalation  sur  (quelques  ca%  ^a\ù- 
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culiers  à  la  f^énéralisalion,  il  u'^  avail  qu'un  pas;  il  fut 
d'aulanL  plus  vile  franchi  que  l'application  de  la  règle 
donnait  des  résultais  inaltt-ndiis  el  loul  à  fait  frappants. 
Toul  le  monde  connaît  Tlilstoire  des  sesquioxydes  :  Her- 
zelius  avait  donné  aux  acides  sulfurique  et  cliromiqne 
respectivement  les  ibrniulcs  SO'  et  CrO";  mais,  ayant 
reconnu  l'isomorpliisnie  des  sulfates  et  des  chromâtes, 
il  l'ut  amené  à  modifier  la  formide  de  l'acide  chromique, 
formule  qui  devint  GrO^;  par  suite  celle  de  l'oxyde  de 
chrome  dul  s'écrire  Cr^O",  et,  comme  les  aluns  de  ciirome, 
de  fer  el  d'alumine  sonl  isomorphes,  toujours  d'après  la 
même  règle,  on  fut  conduit  à  donnera  ces  derniers  oxydes 
les  formules  Fe-O'  et  Al-O'. 

Il  semblait  donc  que  le  doute  ne  fût  plus  possible  :  on 
se   trouvait  en    possession   d'un   critérium   de   l'anaiog'ie, 
réglant  l'étahlissenienl   des   formules.  Et   cepeudanl,   on 
aurait  dû  rétléchir  que  celte  règle  revenait  à  remplacer, 
dans  la  reconnaissance  de  l'analogie,  l'ensemble  des  carac- 
lères  par  un  seul,  que  l'on  considérait  comme  essenliei, 
c'est-à-dire  comme  ealrainanl  tous  les  autres  avec  lui.  Or, 
dans   la   uiiture,  il  n'existe   pas  de  ces  caractères    essen- 
tiels, el  toute  classification  ou   rapprochement  basé   sur 
un  seul  caractère   est  forcément  artiliciel.   On  devait  le 
reconnaître  en  Cliiinie,  le  jour  où,  en  se  basant  sur  l'iso— 
niorpliisme,  on  était  amené  à  rapprocher  des  corps  qui,  par 
l'ensemble  de   leurs   propriétés,  étaient  nettement  diffé- 
rents, le  juur,  par  exemple,  où  l'on  était  amené  à  rappro- 
ch'or  un  acide  d'un  sel. 

Nous  voulons  montrer  que,  si  la  considération  de  l'iso— 
niorphisme  a  rendu  de  très  grands  services  à  la  Chimie, 
on  ne  doit  cependant  la  faire  intervenir  que  1res  prudem- 
ment, après  une  discussion  approfondie  des  caractères  e 
des  faits.    Pour  atteindre  ce  but,  nous  allons   traiter   la 
question  de  l'isoniorpliisme  sous  ses  différents  aspects,  e 
dehors  de  toute  considéi-aliou  chimique. 

A  cette  question  de  l'isomotçVixsHve  se  trouve  intime- 
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ment  liée  celle  des  mélanges  cristallisés,  auxquels  on  donne 
le  nom  de  mélanges  isomorphes,  el  an  point  de  vue  1ns- 
lorique  on  pourrait  croire  que  la  premit're  question  aie 
pas  sur  la  seconde.  Il  n'en  est  rien  cependant  :  c'est  à  Rome 
de  l'Isle  Oque  l'on  doit  d'avoir  constaté  pour  la  première 
fois,  en    1772,   que  les  sulfates  do  cuivre  et  de  fer  pou- 
vaient se  mélanger  pour  cristalliser.  Leblanc  et  Vauque- 
iin  (-)  reprirent  ce  travail  eu   1797  et  en  étendirent  les 
résultats  à  difTéreuls  corps  :  ils  montrèrcnl  que  dans  les 
aluns  on  pouvait  remplacer  le  fer  par  raluminiuui  el  la 
potasse  par  l'ainnioniiique.  Mais  c'est  Beudant  (')  qui  fit 
'a  première  élude  d'ensemble  sur  celte  propriété.  Il  étudia 
'es  mélanges  de  siilfiite  de  fer  monoclini([ue  et  de  sullale 
de  zinc  ortliorhombiquc;  il  constata  que  le  mélange  avait 
'anlôl  la  forme  du  premier,  tantôt  la  forme  du  second  et  il 
détermina  la  teneur  maximum  de  sulfate  de  fer  que  devait 
Contenir  le  mélange  pour  présenter  la  forme  du  sulfate  de 
*iiic.  Ainsi  dès  celte   époque,  c'est-à-dire  dès   1H17,  fut 
*'econnue  l'existence  de  deux,  sortes  de  mélanges  cristal- 
'•sés  encore  distingués  aujoiird'Iiiii.  D'antre  part  il  nblint 
'ies  mélanges  cristallisés  |jlus  complexes,  rcnlerniaiil  des 
Sulfates  de  cuivre,  de  fer,  de  /.inc,  de  magnésium  et  de 
«nickel. 

C'est  alors  el  alors  seulement  que  Mitscherlisch  (*) 
'ïitervinl  dans  la  question  :  étudiant  les  pbuspiiates  el  les 
^«•séniates  de  potassium  el  d'ammonium,  il  constata  on 
F*lulôl  crut  constater  que  ces  corps,  qui  cbiniiqticuient 
Sonl  analogues,  avaient  des  formes  cristallines  identiques. 
-A-janl  étendu  ces  résultats  aux  carbonates  el  aux  sulfates, 
*4  fui  amené  à  formuler  la  définition  d'une  nouvelle  pro- 
f»»'iété,  qu'il  désigna  sous   le  nom  à'isomoiphisme  :  des 


V)  ROMB  DE  l'Isle,  Essai  rie  CrisCallograpliie. 
<')  Leblano,  De  la  Cristallotecknie  f  Bull.  Soc.  jihi/oniat.):   Vau- 
't7ELiN,  Ann.  Cltiin.,  I7;c;. 

(")  Beudant,  Ann.  des  Mines,  1797. 

(')  MliscUKHLlsr.B,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys..  i8jo  el  iSai, 
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corps  gonl  isomorphes  quand,  ayant  des  coniposilioDe 
chimiques  analogues,  ils  onl  mêmes  formes  cristallines  et 
sont  susceptibles  de  se  mélanger  en  proportions  variables 
pour  cristalliser. 

La  di^ltnition  de  Milscheriisch  comprenait  donc  trois 
conditions,  mais,  à  vrai  dire,  il  atlrihiiail  plus  d'itnpor- 
l;itu;e  aux  deiist  premières  qii';'i  la  dernière.  Quoi  (]ii'il  eo 
soit,  celte  définition  a  suscité  de  nombreuses  discussions, 
qui  pourront  se  renouveler  tant  que  l'on  n'en  comprendra 
pas  la  vcrilable  portée.  Une  bonne  d)5(inilion  doit  reposer 
sur  une  propriété  nécessaire  el  suffi.sanle,  c'est-à-dire  per- 
mettant de  caractériser  un  groupe  de  corps  à  l'exclusion 
des  autres;  si  la  délinilion  es!  ferlile,  l'observation  et 
l'expérimentatioi)  permellronl  d'élaljlir  que  les  corps  ainsi 
isolés  jouissent  en  totalité  ou  eu  partie  de  certaines  autre& 
propriétés. 

Or  la  définition  de  Milscheriisch  s'appuie  non  pas  sur:— 
une  propriété  mais  sur  trois,  el,  comme  il  était  facile  d 
le  prévoir,  il  arrive  souvent  que  des  corps  possèdent  deir 
senlenieiil  de  ces  pro[)riélés;  on  e'-t  alors  eu  droit  des 
demander  si  ces  eorjis  sont  isomorphes,  et  dans  la  pra. — 
tique    la    (jucstioii    devient    une    affaire    d'apprécialitun 
personnelle.    Les    chimistes    attribuent    une   importance* 
prépondérante  à  l'analogie  chimique,  tandis  que  les  crislr»  I 
lographes  ont   une  tendance  à  l'accorder  à  1" Identité  A^a 
formes  cristallines,  pendant  que  d'autres  cherchent  da  ns 
ta  faculté  de  tn'  niélangerpoiir  crlslalliser  la  caractérislicjcie 
de  l'isomorphisme.    Nous    allons   montrer  qu'aucune    de 
ces  propriétés  ne  peut  constituer  une  bonne  délînitiou    de 
l'isoniorpiiisine  et  que  d'ailleurs  toute  définition  ne  pcal 
être  ipr;ir(ificielle  el  délèeluetise  (  '  ). 

Nous  avons  déjà  vu  les  difficultés  que  soulevait  l'aiia- 


(  '  )  La  déliniiidii  île  l'isijiiioi]>liisme  a  fail  l'olijel  il'iiiie  Hiscussinn 
approfriiidie  de  la  [larl  de  MM .  Mallahu  et  Wyhouboki',  Htill.  Soc.  Min., 
t.  IX;  Rktgers,  Ann.  de  l'École  Polytechnique  de  Delfl,  t.  V. 
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logie  de  composilion  chimique  en  ce  sens  que  cette  ana- 
logie repose  sur  un  ensemble  de  caraclèrcs,  de  propriétés 
el  qu'il  est  par  suite  impossible  de   la  délinir  elle-même. 
D'ailleurs  des  corps  dnni  les  compositions  chimiques  ne 
peuvent  être  considérées  comme  analojjues  sont  suscep- 
lililes    de  se  inélanf^rr  pour  cristalliser  :  telles  sont,   par 
exemple,  lu  ^^alènc  et  l'arfjyrile,  toutes  les  deux  cubiques, 
dont  \es  compositions  sont  représentées  par  les  formules 
PbS,  Ag^S,  et  dont  l'analoj^ie  est  diClicile  à  admettre. 
On  peut  faire  In  uième  remarque  pour  l'alliit('  el  l'anor- 
!       thi(e,d(ml  les  compositions  sont  respeutivemciil  exprimées 
par  les    fonnules  Na- AI^Si»Oi",   Ca'-' AI'-SiM)'».  On   ne 
peut  donc  les  considi'rer  c<unme  analogues  au  point  de  vue 

I chimique,  et  cependant  les  deux  espèces  cristallisent  dans 
le  système  triclinique  avec  des   formes  cristallines    très 
Voisines,  et,  comme  l'a  montré  Tscbermak,  elles  peuvent 
Se  mélanger  en  toutes    proportions  pour   cristalliser,   et 
donner  naissance  auxaiitri's  fiddspiitlis.  Un  aulri;  c\cm[>le 
^H  citer  est  celui  qu'a  ('ludii-    M.   WM'oubnir  :  ce  savant  a 
Conslnlé    (')  que   racide    silicoliiiii;sti([iie    à    24    équiva- 
^Jents  <reait  el  de  silicoLimgslale  de  litbine,  également  à 
^■24  équivalents,  sonl  tous  les  deux  rhomboédriques  et  se 
^ft)résenlent  en  rhomboèdres  basés,  très  voisins  de  Toclaèdre 
^T'égulier,  et  peuvent  en  outre  se  mélanger  en  toutes  pro- 
portions   pour    erislalliser.    M.    Co|iaux    a    retrouvé    les 
m  Ames  propriétés  dans  l'acide  silicomoljbdique  el  dans 
^Mle  silicomolybdate  de  l>aryle. 

^B  D'a[iiès  M.  Wyrouboff  (-),  le  sulfate  anhjdrc  de  soude 
^K(  le  ebroiuale  de  soude  à  deux  équivaleuls  d'eau,  i)ui 
^Bppartienucut  au  sysiénie  urtliorlioinbique,  moi  seulement 
^|.irési.'Uleiil  des  liorru's  eiislalliiies  voi>iiies,  mais  encore  se 
^ijiélaugcnl  en  propoitioiis  variables  pour  cristalliser. 
^P     Enfin  M.  Klein  (*)  a  montré  que  l'acide silicotungslique, 

(')  Wvxioeuorr,  /Jull.  Soc.  Min.,  Vol.  VI\:  CtU'Aux/riiCBe  de  doctoral. 
(')  WYnoiJBOFK,  HuU.  Soc.  Win.,  \ol.    n. 
(•)  Klein,  /bù/.,  Vol.  V. 
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l'acide  borolungstique  et  le  borolungslale  de  soude,  ayant, 
pour  l'onnules  : 

e)WO»,     BîQ',     alPO  +  aaaq, 

gWO',     B'O',     Na'-O,     H^O  4 -iSaq, 

i2W0=,     SiO*,     4H'0-+-a9aq, 

éuienl  isomorplies,  c'esl-à-dire  'qu'ils  se  présenLaiciiL  eti 
cristaux  quadratiques,  voisins  de  cristaux  cubiques,  qu'en 
outre  ils  poiivaionl  se  mélanger  en  jiroportions  variables 
pour  cristalliser,  ou  que  tout  au  niuins  un  cristal  de  l'uo 
d'eux  pouvait  déterminer  la  cristallisation  d'une  soltiiioii 
sursatur«5e  de  l'un  des  autres. 

Ces  exemples,  que  l'on  pourrait  multiplier,  suffisent  à 
montrer  que  l'analogie  cliimiqiie  n'est  pas  nécessaire  pour 
entraîner  l'existence  des  autres  propriétés. 

Etudions  l'influence  de  la  seconde  condition,  qui  paraît 
avoir  <'té  considérée  comme  essentielle  par  Milscherliscli, 
puisqu'il  en  a  tiré  le  nom  de  la  nouvelle  propriété.  Mit- 
scherlisch  avait  cru  reconnaître  que,  dans  les  cor[js 
qu'il  considérait  comme  isomorphes,  les  formes  cristal- 
lines étaient  ideiiliques,  et  rependant  WoHaston  (*)  avait 
déjà  montré  en  IcSoî  et  i8ia  que  pour  certains  de  ces 
corps  les  formes  eri.slalliiies  étaient  simplement  voisines; 
que,  par  exemple,  l'angle  des  carbonates  rliomboédriques 
variait  de  io5"  à  107".  Cette  propriété  perdait  donc  de  sa 
précision,  puisque  l'on  devaitsc  demander  dans  quelles  li- 
mites les  angles  pouvaient  varier,  sans  que  pour  cela  les 
corps  cessassent  d'être  isomorphes.  En  particulier  la  ques- 
tion de  sjmétrie  se  trouvait  soulevée  :  deux  corps  appar- 
tenant à  des  systèmes  cristallins  différents  pouvaient-ils 
être  considérés  ecmime  isomorphes?  A  cette  dernière  ques- 
tion ou  a  répondu  par  la  négative,  mais  sans  avoir  aucune 

[raison  sérieuse  pour  appuyer  cette  façon  de  voir  et  les  ob- 

iservations  viennent  aujourd'hui  l'inlirmer. 
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Mais  le  fait  le  plus  important  à  signaler  consiste  en  ce 
jue  des  corps,  n'ayant  aucun  rapport,  à  cjuclque  point  de 
vue  que  l'on  se  place,  présentent  des  formes  cristallines 
trrs  voisines;  tels  sont,  par  exemple,  lu  calcite,  carijonate 
de  chaux,  et  la  pyrargyrite,  sulfo-antimoniure  d'argent, 
qui,  tous  les  deux  rhoniboédriques,  présentent  non  seu- 
lement les  mêmes  angles,  mais  encore  les  mdmes  macles. 
On  peut  encore  citer  le  borax,  borate  de  soude  hydraté,  el 
les  pyroxènes  monocliniques,  silicates  de  chaux  et  de  ma- 
gnésie :  les  dill'érences  d'angles  sont  certainement  moins 
grandes  entre  le  borax  et  certaines  espèces  de  pyroxènes 
(pi'entre  d'autres  espèces  de  pyroxènes. 

Enfin,  on  pourrait  citer  les  corps  cubiques  qui  sonl 
isomorphes  daus  le  sens  le  plus  absolu  du  mot,  el  dont 
cependanl  beaucoup  n'ont  aucun  rapport. 

Ces  seuls  exemples  suffisent  pour  montrer  que  la 
considération  des  formes  cristallines  est  insuffisante 
pour  décider  s'il  existe  des  liens  étroits  entre  les 
corps. 

Mais  théoriquement,  tout  au  moins,  on  a  levé  l'objec- 
tion faite  à  la  définition   cristallographique  de  l'isomor- 
phisme,  et  cela  de  ta  façon  suivante  :  on  sait  qiu;  l'on  con- 
sidère les  corps   ci'istallisés    comme   constitués    par    des 
l^roiipes  de  molécules,  tous  identiques  entre  eux,  parallè- 
lement orientés,  auxquels  on  donne  le  nom  de  particules 
omplexes,    et  répartis  dans  l'espace,   lorsque   le   corps 
ristailisé  est  solide,  de  façon  que  leurs  centres  de  gra- 
xilé  coïncident  avec  les  centres  de  parallélépipèdes  juxla- 
Jjosés.  Ces  parallélépipèdes  égaux  el  juxtaposés  peuvent 
Ire  considérés  comme  découpés  dans  l'espace  par  trois 
systèmes   de   plans,   les   plans    de   chaque   système   étant 
parallèles  et  équidistanls;  un  tel  ensemble  de  trois  sys- 
tèmes de  plans  porte  le  nom  de  système  réliculaire  ou 
jilus  simplement,    mais   improprement,    de   réseau.   :  le 
"■ "     la  maille   du  réseau,   et  n'est 
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autre  que  la  forme  primitive  du  corps  cristallisé,  tel  qu'on 
l'entend  dans  la  théorie  de  Ilaiiy. 

Or,  connaissant  les  formes  cristallines  d'un  rorps  cris- 
tallisé, il  n'est  pas  [jossiblu  il'en  déduire  lotis  les  éléments 
de  la  forme  primitive;  c'esl-A-dire  la  valeur  des  angles 
dièdres  el  les  longueurs  des  urëtes.  On  en  déduit  liien  les 
angles  dièdres,  d'iiiilant  plits  cpie  généralement  on  peut 
les  mesurer  sur  le  cristal  et  l'on  n'est  lias  forcé  île  tes  cal- 
culer, mais  il  n'en  est  pas  de  même  de  la  longueur  des 
arêtes  :  des  angles  des  formes  crislallines,  non  seulement 
nous  ne  pouvons  déduire  la  longueur  des  arêtes,  mais 
nous  ne  pouvons  même  pas  en  tirer  des  nombres  propor- 
tionnels à  ces  arêtes.  Nous  sommes  simplement  à  même 
de  calculer  les  longueurs  des  arêtes  miillipliées  par  des 
rapports  de  nombres  entiers,  ces  rapports  variant  d'une 
arête  à  l'autre.  Il  en- résulte  (pie  deux  crislaux  dont  les 
formes  eristallines  ont  les  mêmes  angles,  peuvent  avoir 
des  formes  primitives  très  dillV-i'Cntes.  Prenons  un  exemple 
simple  pour  bien  faire  comprendre  ce  point  :  les  cristaux 
cubiques  ont  tous  pour  forme  primitivcun  cube  et  tous 
ces  cubes  ont  mêmes  angles  dièdres,  mais  les  arêtes  de 
ces  cubes  jieiivent  être  très  difléienles  en  ce  qui  concerne 
leur  longueur.  M.  Muthniann  (' ),  il  est  vrai,  a  proposé 
une  métliode  permeltant  de  calculer  des  longueurs  pro- 
portionnelles aux  arêtes,  en  se  basant  sur  la  considéra- 
lion  des  volumes  moléculaires;  mais  cette  méthode  sup- 
pose que  l'on  connaisse  les  rapports  cruels  de  deux  des 
arêtes  à  la  troisième. 

Ceci  posé,  les  crislallograplios  ont  proposé  de  inodilier 
la  définilion  de  façon  â  ne  considérer  comme  isomorphes 
que  les  corps  dont  non  seulement  les  formes  cristallines 
sont  très  voisines  mais  dont  les  formes  primitives  sont  sen- 
siblement égales  ;  il  faut  donc  que  les  formes  primitives 
aient  à  peu  près  les  mêmes  angles  dièdres  el  que  les  Ion- 
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gueurs  des  arêles  soient  sensil>teinf'nl  éj^ales.  Dans  les 
corps,  lels  que  les  pyroxènescl  le  borax,  dil-on,  les  formes 
prirnilives  ne  sonl  pas  égales,  les  arôles  sont  simplement 
proportionnelles;  ces  corjis  ne  sont  donc  pas  isonior[)lies. 

Mais  celle  déljiiilion  de  l'isomorpliisme  a  le  grave  défaut 
de  n'avoir  qu'une  porU'e  théorique,  puisqu'il  nous  est  im- 
possible de  déleniiiner  si  les  arôles  sonlofjales  ou  propor- 
tionnelles. D'autre  [»art,  il  ne  faut  pas  oublier  (pi'au- 
jûurdluii  il  laul  tenir  compte  des  cristaux  liquides,  ches 
lesquels  il  ny  a  [)as  de  formes  cristallines,  pas  de  forme 
primitive  et  qui  cependant  peuvent  satisfaire  aux  deux 
autres  conditions  de  risomorjibisme. 

En  se  plaçant  à  un  tout  autre  point  de  vue,  il  est  fa- 
cile de  niûiitrer  que  la  considération  des  formes  cristal- 
lines ne  peut  toujours  nicltie  en  évideiic:L'.  les  rapports  de 
parenté  existant  entre  deux  corps.  On  sm'l  aujouril'hui 
que  la  struclure  de  la  plupart  des  corjis  ci'istal lises  est 
sous  la  dépendance  des  conditions  de  lempéralure  et  de 
pression  ;  que,  si  celles-ci  viennent  à  changer,  il  en  résulte 
souvent  un  changement  de  structure  et,  par  suite,  un 
changement  de  forme  primitive  et  de  loules  les  propriétés 
phvsi<|ues;  ceschaugemenls  se  produisent  d'ailleurs  à  une 
lempéralure  lîxe  sous  une  pression  déterminée;  autrement 
dil  la  plujiart  des  corps  sont  |)olvmorpbes.  Or  les  modifica- 
tions de  la  structure  ne  se  produisent  naturellement  pas 
dans  les  dilFérents  corps  à  la  même  tempéi-alure,  sous  la 
même  pression;  si,  dans  certaines  conditions  de  lempé- 
rature  et  de  pression,  deux  corps  ont  des  formes  crislal- 
lipes  très  voisines,  il  en  pourra  être  tout  autrement  à  une 
autre  température.  Considérons,  par  exem[)le,  les  azotates 
de  potassium  etde  rubidium  :  à  température  élevée,  ils  sont 
tous  les  deux  rhomboédrrques,  la  forme  primitive  étant 
un  rhomboèdre  voisin  de  io^"(i';  ils  sonl  négatifs  et  très 
biréfringents,  en  un  mot  ils  présentent  des  formes  cristal- 
lines très  voisines  de  celles  de  la  calcite  et  de  l'azotate  de 
soude;  en  outre,  ils  se  niélangeiil  en  loulea  çvoçovùows. 
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pour  crislalliser  :  ils  sont  donc  isomorphes  ^  '  ).  Au  con- 
traire, à  la  lempéralure  ordinaire,  l'azolale  de  niltidiiini 
devient  rhonihoédrique:  mais,  la  forme  primitive  étant  un 
rhomboèdie  ne  difl'éraol  cjiie  fort  peu  d'im  cube,  les  cris- 
taux sont  peu  Liréfrigcots  et  positifs,  tandis  que  l'azotate 
de  potassium  devient  quasi-ternaire,  fortement  biréfrin- 
gent et  néj^alif;  ils  ne  sont  [dus  isouior|)hes.  Comme  on  le 
voit  les  conditions  exigées  pour  Tisomorphisme  ue  sont 
remplies  que  pour  certaines  températures  et  certaines 
pressions. 

A  ce  sujet,  il  n'est  pas  inutile  d'appeler  l'allentiori  sur 
un  point  qu'on  laisse  trop  facitemeui  île  côlé,  quand  on 
compare  les  angles  des  formes  cristallines  de  deux  espèces 
de  cristaux.  Il  peut  parfaitement  se  faire  que  les  angles 
soient  sensiblement  égaux  et  que  ce|)<;iKlanl  les  deux  corps 
ne  soient  pas  isomorphes,  par  ce  seul  fait  que  les  faces, 
faisant  les  mêmes  angles,  n'ont  pas  la  même  valeur  phy- 
sique dans  les  deux  espèces  de  cristaux.  Considérons.  |jar 
exemple,  la  modification  rlioiuboédricpic  de  t'azotale  de 
potassium  et  la  modification  rhoinljoédri(|ue  positive  de 
l'azotate  de  rubidium  ;  le  [larauirlre  de  l'axe  vertical  du 
premier  est  sensiblement  les  deux  tiers  du  paramètre  de 
l'axe  vertical  du  second  :  il  en  résulte  que  les  angles  des 
faces  dans  les  deux  catégories  de  cristaux  seront,  à  peu  de 
chose  près,  égaux,  mais  les  laces  faisant  des  angles  égaux 
n'auront  pas  les  mêmes  caractéristiques  ni  la  même  signi- 
flcation  physique  dans  les  deux  sels  (-). 

Un  autre  CNemple  à  signaler  est  celui  de  l'azotate  de 
thalliumetde  l'azotalede  potassium  ('):  les  chimistes,  les 
considérant  a  priori  comme  isomorphes,  leur  ont  attribué 
des  paramètres  très  voisins,  ce  qui  est  généralement  facile, 
en  modifiant   les.  caractéristiques  des  faces.  Or,    comme 


(')  \Vali.ku.vnt,  ftti/l.  Soc.  Min.,  l.  WVtlI. 

(')  Wallkhant,  Ioc.  cit. 

('}  HUAiBn,*\T,  mill.  Soc.  Min-,  l    XXVIII, 
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l'angle  des  laces  (HO)  eL  (lïO)  al  de  i  18"  environ  dans 
l'azotate  de  potassium  et  de  i25"  à  peu  près  dans  Tazolale 
(le  thalliuiii,  on  en  concluait  (|iie  l'angle  des  faces  corres- 


po 


ndanles   poiivail   varier    de 


da 


dans  les    cristaux    iso- 


morphes. P>n  réalité,  les  deux  azotates  ne  sont  nullement 
isomorplies  :  l'axe  vertical  de  l'azotate  de  potassium  est  un 


I 
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axe  qnasi-ternaire,  comme  I  inuifpte  la  présence  de  macles 
dans  lesquelles  les  cristaux  sont  orientés  sensiblement 
à  120",  tandis  que  dans  l'azotate  de  ihiillium  l'axe  vertical 
est  un  quasi-quaternaire  :  si,  en  effet,  on  comprime  une 
lame  de  cet  azotate  taillée  perpendiculairement  à  cet  axe, 
on  y  fait  naîlre  facilement  quatre  systèmes  de  macles, 
sensiblement  orientées  à  90*  les  unes  des  autres.  En  un 
mol,  avant  de  déclarer  que  deux  corps  sont  isomorphes, 
c'est-à-dire  que  leurs  formes  cristallines  et  en  particulier 
leurs  formes  primitives  sont  très  voisines,  il  faut  discuter 
très  sérieusement  la  question  et  faire  appel  à  toutes  les  pro- 
priétés physiques  des  cristaux. 

Passons  maintenant  à  la  troisième  condition,  consistant 
dans  la  propriété  de  se  mélanger  en  proportions  variables 
pour  cristalliser.  (>omme  le  fait  remarquer  Mallard,  cette 
propriété  suppose  que  les  deux  corps  sont  susceptibles  de 
se  vaporiser  ensemble,  ou  de  fondre  ensemble  par  fusion 
ignée,  ou  de  se  dissoudre  simultanément  de  façon  à  pou- 
voir se  mélanf,'er  moléctilairement  :  or  cette  propriété  n'a 
que  des  rapports  lointains  et  très  indirects  avec  la  quasi- 
identité  des  formes  cristallines.  En  outre,  il  est  des  corps 
qui  présentent  la  plus  grande  analogie  dans  leur  compo- 
sition chimique,  leurs  caractères  cristallographiques,  et 
qui  cependant  ne  peuvent  donner  naissance  à  des  uiélant 


per 
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isomorphes,  par  suite  de  ce  l'ait  que,  mis  en  présence,  ils 
éprouvent  une  double  décom[josilion. 

En  second  lieu,  il  arrive  fréquemment  que  deux  corps 
n'ayant  aucun  rapport  au  point  de  vue  cristallographiquc, 
dont   les    formes   primitives    sont   nettement  différentes, 
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toul  au  tiiuiii.s  ilaiis  les  conditions  de  leiiipéraliire  el  de 
pression  ordinaires,  peuvent  se  mélanger  en  proportions 
variables  pour  cristalliser;  tels  sont  le  sulfate  de  fer  mo- 
noclijiique  el  le  sulfate  de  zinc  orlhorlioinliif[ue.  (jC  cas 
peut  ôtrc,  il  est  vrai,  r:ilionnelleuienl  ramené  à  celui  des 
formes  primitives  voisines.  Les  deux  sulfates,  en  se  mélan- 
geant, donnent  eu  eiTel  naissance  à  deux  séries  absolu- 
ment distinctes  de  cristaux  mixtes  :  les  uns  sont  orlho- 
rhonibiques,   les   autres   monocliniques,   sans  qu'il  y  ait 
convergence  des   cristaux   de    l'une   des   séries   vers   les 
cristaux   de  l'autre.  Or  si,  comme  l'a  montré  Lecoq   de 
Boisbaiidran,  on  ensemence  une  solution  sursaturée  de 
sulfate  <le  fer  avec  un  cristal  de  .sulfate  de  /.inc,  on  ob- 
tient le  (jremier  sulfate  en  cristaux  orlliorliombiqiies,  iso- 
morphes des  cristauîy  de  sulfate  de  zinc,   il  est  donc  toul 
naturel  d'admettre  que  ce  sont   les  deux    modifications 
orlhorhombiques  qui,  en  se  mélangeant,  ont  donné  nais- 
sance aux  cristaux  mixtes  isomorphes.  Par  le  même  pro- 
cédé, on  obtient  la  modilicaliou  niouoclinique  du  sulfate 
de  zinc,  isomorphe  du  sulfate  de  fer.  Ou  est  donc  amené 
à  dire  qire  les  deux  sulfates  sont  isodiiniirplies,  isopoly- 
inorphes,  c'est-à-dire  qu'ils  soûl  dimorplios,  les  modili- 
catious  de  l'un  étant  respecliveinent  isomorplies  des  mo- 
difications de  l'autre.  A  côté  de  ce  cas,  dans  lequel  les 
modifications   instables   nous    sont    connues,    il   en    csl 
d'autres  pour   les(|tiels  les  sec(jndes  modilications  n'ont 
jamais  été  obtenues;  on  leur  applique  cependant  l'expli- 
cation précédente,  et  cela  avec  justes  raisons;  mais  il  n'en 
est  pas   moins  vrai   que,   dans  les  cristaux  connus,    les 
formes  cristallines  sont  tout  à  fait  dillérentes  et  que,  par 
conséquent,  les  deux  corps,  d'après  la  délinition  de  Mil- 
scherlisuh,  ne  sont  jias  isomorphes. 

On  voit  doue  (|uc  la  possibilité  de  donner  naissance  à 
des  mélanges  isomorphes  ne  saurait  servir  de  base  à  une 
définition  de  l'isomorphisme,   puisque  des  corps  ayant  les 
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plus  grandes  aualogies  ue  possèdent  pas  celte  propriété, 
lundis  qu'on  la  retrouve  dans  les  corps  dont  les  formes 


prinniives  saiiL  iicllemc 


IL  dill 


eretiles. 
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IIS,  à  vrai  dire,  dans  la  pratique,  c  est   presque  tou- 


^< 


jours  à  celte  propriclé  que  l'on  s'adresse  pour  décider  de 
ll'isomorphisine.  Aussi  ne  sera-l-il  pas  inmile  d'exposer 
r'apidenienl  les  principtiles  paittciilarilës  que  (leuvenl  pré- 
î*«nter  ces  iiK-liinycs  ;  les  dmiier.s  travaux  pulilii's  sur  la 
cjuestion  et  en  particulier  mes  reclierclies  sur  les  azotates 
alcalins  nieUenl  bien  eu  évidence  !a  camplexilé  des  cas 
,^  tisceplibles  de  se  présenter. 

f  Pour  obtenir  des  mélanges  cristallisés,  il  faut  tout 
«i'abord  mélanj;er  inoléculairement  les  deux  corps,  et  pour 
•^  «la  il  ja  Irdis  procédés.  On  peut  les  vaporiser  ensemble, 
<:ku  bien  les  dissoudre  dans  un  même  liquide,  ou  bien  les 
oudre  enseadjle.  La  première  méibode  n'a  été  employée 
•^ue  tout  à  fait  exceptionnellement  et  ne  saurait  nous  ar- 
**^lcr.  C'est  le  plus  souvent  la  seconde  méthode  qui  ett 
utilisée  el  elle  soulève  une  question  importante  ;  quels 
•"apports  y  a-l-il  entre  la  composition  des  cristaux  mixtes 

k^l  celle  de  la  solution  (]ui  leur  a  donné  naissance? 
Bakliuis-JioozeLouin  a  étudié  la  question  au  point  de 
"Vue  théorique  {');    il   a   distingué  trois  cas,  qui  ont  été 
'      ï'etrouvés     pratiquement     par    Mutlimann,    Runtze  ('), 
ï^ock  (•'),  Storlenbecker,   etc.    Tous  ces  auteurs   ont  ré- 
sumé leurs  résultais  au  niovcii  d'une  courbe  obtenue  en 
t:korlant  sur  l'axe  des  .>;  le  tant  pour  cent,  en   molécules 
cJe  l'un  des  corps,  coiitouu  dans  les  cristaux,  cl  sur  l'axe 
^_5Jes  j'  le  tant  pour  cent  du  même  corps  contenu  dans  la 
^Bdlssolution    correspondante,  c'est-à-dire    la    somme    des 
{>oids  des  corps   dissous  étant  considérée  comme  égaJe 


{' I  ZciU.  /.  ji/iys.  C/ieink;  \SA.  \tl(. 
(')  ZeiU.f.  Krysl;  Vol.  \X.ltl. 
(')  Zeils.  f.  Kryst.,  Vol.  XWIII. 
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Pour  les  mélanges  de  phosphate  et  d'arséniate  mono- 
potassique,  en  prenant  pour  variable  le  tant  pour  cent 
d'arséniate,  on  obtient  une  courbe  qui  s'étend  d'une  façon 
conlinne  depuis  le  point  n  jusqu'au  poiiil  loo,  en  restant 
toujours  au-dessus  de  la  bissectrice  des  aves  de  coor- 
données. Or  il  est  bien  évident  que,  si  les  cristaux  et  la 
dissolution  contenaienL  la  ntôme  quantité  d'arséniale,  la 
courbe  coïnciderait  avec  cette  droite;  comme  elle  est  an- 
dessus,  il  en  résulte  que  les  cristaux  renferment  une 
quantité  d'arséniale  inférieure  à  celle  des  dissolutions 
correspondantes.  Si  donc  les  cristaux  s'accroissent  d'une 
façon  notable,  leur  composition  variera  du  centre  à  la  pé- 
riphérie :  ils  s'enrichironl  en  arséniale. 

Dans  les  mélanges  de  perchloraie  et  de  permanganate 
de  potasse,  en  prenant  pour  varialile  le  tant  pour  cent  de 
permanganate,  on  obtient  une  courbe  qui  monte  très  rapi- 
dement, puis  devient  horizontale  et  coupe  la  bissectrice 
des  axes  de  coordonnées  pour  une  proportion  de  88 
pour  loo  de  permanganate,  et  jiasse  au-dessous  de  cette 
bissectrice.  Donc  les  premiers  cristaux  renfenneu!  une 
quantité  de  permanganate  notablement  inférieure  à  celle 
de  la  solution  ;  la  composition  des  deux  phases  est  la  même 
quand  la  proportion  de  permanganate  est  de  88  pour  ioo, 
puis  les  cristaux  renferment  plus  de  permanganate  que  la 
solution. 

Dans  le  troisième  cas,  les  sels  ne  cristallisent  ensemble 
qu'entre  certaines  limites,  il  y  a  une  lacune  au  milieu  de&- 
cristaux  mixtes.  TeA  est  le  cas  des  mélanges  du  chlorure 
de  potassium  et  du  chlorure  d'ammonium.  La  courbe 
représentative  obtenue  en  prenant  pour  variable  le  chlo- 
rure d'ammonium  se  compose  de  deux  parties.  Tanlqin 
la  proportion  de  cblnriue  d'iinimonium  reste  inférieun 
à  73  pour  100  dans  la  solution,  la  quantité  de  ce  sel  au^'' — ■ 
mente  d'une  façon  continue  tout  en  restant  notablemen  ■ 
inférieure  à  celle  de  la  solution,  de  sorte  que  la  courb^f 
monte  rapidement  au-dessus  de  la   bissectrice  des  aies 
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de  coordonnées.  Puis,  quand  la  proportion  de  chlorure 
d'ammonium  dépasse  78  pour  100,  la  qiiantilé  de  ce 
sel  contenue  dans  les  cristaux  saule  brusquement  à  97 
pour  100  et  augmente  ensuite  progressivemenl  en  restant 
supérieure  à  celle  de  la  solution. 

Tels  sont  les  trois  cas  donl  Bakhuis-Roozeboom  fut 
amené  à  reconnaître  l'exislence  par  des  considérations 
d'ordre  tliéorique;  mais,  comme  on  le  voil,  il  ne  considère 
que  les  mélanges  isomorphes  et  non  les  mélanges  isodi- 
morphes (jui  donneraient  naissance  à  des  cas  beaucoup 
plus  compliqués,  que  nous  ne  décrirons  pas  maintenant, 
car  nous  allons  les  retrouver  dans  la  seconde  méthode;  les 
cas  précédents  suffisent  à  montrer  que  les  rapports  de  com- 
position entre  les  cristaux  mixtes  et  la  solution  sont  beau- 
coup plus  compliqués  qu'on  ne  le  pense  habiluellemenl. 

En  se  basant  sur  la  considération  de  la  l'onction  !^  de 
Gibbs,  M.  Bakhuis-Hoozeboom  (' )  a  recherché  les  diffé- 
rents cas  qui  [>euvenl  se  présenter  quand  on  l'ail  fondre 
ensemble  des  substances  susceptibles  de  se  niélaufjer  pour 
cristalliser  par  refroidissement.  Mais,  par  suite  de  notre 
ignorance  compirte  sur  la  l'onction  ^,  celle  théorie  laisse 
échapper  plusieurs  cas  donl  l'existence  nous  est  révélée 
par  l'étude  des  azotates  alcalins.  Nous  passerons  donc  de 
suite  à  l'examen  de  ces  derniers. 

Les  azotates  alcalins,  azotate  d'ammonium,  azotate  de 
potassium,  azotate  de  rubidium,  azotate  de  cîesium  et  azo- 
tate de  thallium.  ont  été  considérés  jusqu'ici  comme  iso- 
morphes à  la  suite  de  Ranimelsberg,  qui,  admettant  ccl 
isomorphisme,  a  priori,  comme  une  conséquence  de  loi 
de  Milscherliscli,  a  niulliplié  les  paramètres  par  des 
nombres  entiers  convenablement  choisis  de  façon  qu'ils 
soient  sensiblement  égaux.  Or,  du  travail  que  nous  venons 
de  publier  (-),  il  résulte  que,  à  la  température  ordinaire, 


(')  Zeil».  f.  phys.  Chemie.  Vol.  XX\. 

(')  \VAii.F.nA!ST,  Bull,  de  la  Sor.  de  Miner.,  Vol.  WWW. 
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les  azolales  de  l'ubidiuin  cl  de  caesium  suiit  ^euls  iso- 
morphes, les  autres  sont  isopolvinorplies;  mnis,  comme 
ils  sonL  loiis  polyjiior(>hes,  il  en  résulte  que,  pour  deux 
quelconc|ues  d'entre  eux,  on  peut  trouver  une  icmpéra- 
lure  pour  laquelle  ils  sont  réellement  isomorphes.  Voici, 
en  effet,  quelles  sont  les  formes  primitives  des  azotates 
aux  difFéreiUes  températures  ; 

Pour  TaKOtale  d'ammonium,  la  l'oruu;  primitive  est  qua- 
dratique positive  au-dessous  de  --iti",  orthorhombique 
quasi-quadratique  négative  de  — i6"à  '62",  monocliriique 
positive  de  ju"  à  8a",  quadratique  positive  de  Sa"  à  l'ià" 
et  cubique  au  delà  de  i35". 

Pour  Tazotale  de  potassium,  elle  est  orlhorhombique 
négative  qiiasi-teriiairc  au-dessous  de  12G"  et  rhomboé- 
drique  négative  au-dessus. 

Pour  l'aaotate  de  rubidium,  elle  est  rhomboédrique  po- 
sitive au-dessous  de  itii",  cubique  de  itir'àaiy"  et  rhoi: 
boédrique  négative  au  delà  de  219". 

Pour  l'azotate  de  ciesium,  elle  est  rhomboédrique  posi- 
tive au-dessous  de  i45"  et  cubique  au-dessus. 

Pour   l'azolale  de   ihatlium,    elle   est  orlhorhonibiqu 
quasi-quadratique  négative  au-dessous  de  ISti",  rliombué- 
drique  positive  de  80°  à  1 25"  cl  cubique  au-dessus  de  !■<  5". 

Il  ne  faut  pas  faire  de  rapprochement  cuire  les  formes 
rhomboédriques  positives  et  les  négatives;  on  ne  peut  les 
considérer  connnc  isomorphes,  car  les  premières  sont 
quasi-cubiques  comme  l'indique  leur  faible  biréfringence, 
tandis  que  les  négatives  par  leurs  angles  et  par  leur  forte 
biréfringence  se  rapprochent  tout  à  fait  de  la  calcile  el  de 
l'azotate  de  soude. 

Ces  azotates  peuvent  se  mélanger  pour  cristalliser  el  les 
cristaux  mixtes  sont  eux-mêmes  polymorphes,  leur  forme 
primitive  variant  avec  ta  température.  Aussi  ces  azotates 
nous  permettent-ils  d'obtenir  tous  les  types  de  séries  de 
cristaux  mixtes,  comme  on  va  s'en  rendre  compte  par 
l'étude  des  mélanges  de  trois  azotates  pi-is  deux  à  deux. 
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Coosidérons  les  mélaDges  des  sels  de  caesium  et  de  ihal- 
linm;    ils  se  mélangent  en  loiilcs  proportions  jiour  cris- 
lalliser  et,  au-dessus  de   i/^5".   les  cristaux    mixtes    sont 
cubiques    pour    toutes    les    proportions;    la    teinp/'rîit.iire 
baissant,  (;es  cristaux  cubiques  se  IransforniOTil  en  cristaux 
[rhomboédriques   positifs,   mais  la  température  de  trans- 
formation varie  aver  la   pro[»orlt(iri  de  cliaiim   des  sels  : 
de  i4â"  pour  le  sel  de  ca;siiun  pur,  elle  tombe  à  loà"  pour 
les  cristaux  renfermiml  quantité  égale  de  cliacun  des  deux 
corps,  puis  remonte  à  ia5"  pour  le  sel  de  tliallium.  A  leur 
tour,  les  cristau\   rhomboédriques.  s'ils  renferment  une 
proportion  du  sel  de  tliallium  supérieure  à  S5  pour  loo, 
[se  transforment,    i|uand    la    température    baisse,  en   cris- 
taux orlhorliouibiques,    isomorphes    du    sel    de    thalliiim 
I       pur. 

^B  D'aprî's  ce  qui  vient  d'être  dit,  si  l'on  fait  cristalliser  tes 
^Bdeux  corps  à  une  température  llxe,  en  toutes  proportions, 
^Dn  obtiendra  une  série  de  cristaux  mixtes,  qui  variera 
avec  la  température  :  c'est  ainsi  qu'au-dessus  de  t^b",  ou 
^fciura  une  série  continue  de  cristaux  cubiques,  entre  80° 
et  io5"  une  série  de  cristaux  rhomboédriques,  et  au- 
^^essous  de  80"  les  corps  ne  seront  plus  isomorphes  mais 
^Bsodiniorphes  et  leurs  mélanges  constitueront  deux  série? 
^■le  cristaux  mixtes,  l'une  orthorhombique  et  l'autre  rhom- 
^Tboédrique. 

Considérons  maintenant  les  mélanges  d'azotate  d'am- 
monium et  d'azotate  de  thalliuru.  Au-dessus  de  ia5°,  ils 
se  mélangent  en  toutes  proportions  pour  cristalliser  en 
«ristaux  cubiques,  qui,  par  refroidissement,  se  trans- 
iorment,  mais  de  laçons  très  difTérentes  suivant  la  pro- 
jjortion  des  deux  corps.  Si  la  quantité  de  AmAzO'  csl 
inférieure  à  32  pour  lou  en  poids,  les  cristaux  cnbiijucs 
<ionnenl  naissance  à  des  crtstauxrliomboédri<pics  jjosilifs, 
^■qai  à  leur  tour  se  transforment  en  cristaux  orthorhom- 
biques,  isomorphes  des  cristaux  du  sel  de  tballium. 
rEntre  3»  et  58  pour  ion  de  Ani  A/.O',  il  y  a  viue  lacutke 
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au-dessous  de  io4",  et  les  cristaux  cubiques  se  décom- 
poseul  en  deux  sortes  de  cristaux,  les  uns  rhomboédiiques, 
coulenanl  3a  pour  loo,  et  les  autres  quadratiques,  reiiler- 
mant  58  pour  loo  de  AmAaO';  la  proporlion  des  deux 
espèces  de  cristaux  varie  avec  la  quantité  de  Ain  AzO',  de 
•orte  que,  pour  58  pour  loo,  il  ne  reste  que  des  cristaux 
quadratiques.  Ceux-ci  sont  isomorphes  de  la  modification 
quadratique  de  l'azotate  d'ainiiioniiiiu  pur,  stable  entre 
Sa"  et  1 25°,  mais  dans  les  jnélanges  ils  sont  stables  à  toutes  • 
les  températures,  tant  que  la  propoition  de  AniAzO' 
n'atteint  pas  85  pour  loo;  pour  les  quantités  supérieures, 
ils  se  transforment  successivement  en  cristaux  monocli- 
DÏques,  puis  orlborbombiques,  comme  l'azotate  d'ammo- 
oium.  On  voit  donc  que  ces  deux  azotates,  isomorphes  à 
haute  lempénilure,  ne  sont  plus  qii'isoïKilymorphes  au- 
dessous  de  io4°  :  les  cristaux  mixtes  se  répartissent  en 
trois  séries  de  cristaux  :  la  première,  isomorphe  du 
TlAzO',  est  séparée  par  une  lacune  de  la  série  quadra- 
tique, dont  les  cristaux  sont  constitués  par  le  mélange  de 
deux  modifications  quadratiques  dont  aucune  n'est  stable 
à  la  température  ordinaire;  puis,  en  continuité  de  com- 
position avec  la  série  précédente,  vient  une  série  de  cris- 
taux isomorphes  de  l'une  des  modifications  de  Am  AzO'. 

Je  pourrais  multiplier  les  exemples,  mais  les  deux  cas 
que  je  viens  de  décrire  suffisent  pour  établir  les  différents 
tjpes  de  séries  de  mélanges  cristallisés,  et  l'on  trouvera 
une  étude  complète  de  la  question  dans  le  Bulletin  de  la 
Société  de  Minéralogie,  Volume  XXVTIl. 

Mais,  à  propos  de  ces  mélanges,  il  est  une  cause 
d'erreurs,  qu'il  faut  éviter,  résultant  de  la  formation  de 
mélanges  plus  stables  que  les  autres  et  qu'il  est  impossible 
de  distinguer  des  combinaisons,  qui  autrement  dit  éta- 
blissent, un  véritable  passage  entre  la  combinaison  et  le 
mélange. 

Ce  fait  important  a  été  établi  de  la  façon  suivante  :  dans 
une  série  de  véritables  mélanges,  les  propriétés  physiques 
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Ivarienl  d'une  façon  coiulniie  avec  la  composition.  Or  en 
létudianl  la  lensioti  de  dissociation  et  la  température  de 
décomposition  sous  pression  constante  des  nirlaiiges  cris- 
^—lallisés  de  sulfate  de  zinc  et  de  sulfate  de  magnésie,  qui 
^■eonl  hydratés,  M.  Hollmann  (')  a  constaté  une  disconti- 
^Bpuité  très  nette  dans  les  deux  cas,  pour  les  cristaux  rcn- 
^^eroiant  les  uns  un  équivalent  de  chacun  des  corps  et  les 
autres  deux  équivalents  de  sulfate  de  magnésium  pour  un 

Pécjuivalent  Je  sulfate  de  zinc.  11  est  arrivé  à  des  résultats 
de  même  nature  pour  les  mélanges  d'aluns.  Or  la  concoi'- 
danee  des  discontinuités  dans  la  variation  des  deux  quan- 
tités physiques,  tension  de  dissociation  et  lempéraLure  de 
^■décomposition,  ne  parait  laisser  aucun  doute  sur  la  nature 
de  ces  associations,  qui  doivent  être  considérées  comme 
^  des  coiidiiuaisons  et  non  des  mélanges.  On  comprend  que 
^■la    f()rmation   de  ces  composés,  lors  de  la  cristallisation, 
peut   lrou!)ler    les  conclusions   que   l'on  aura   à    tirer  de 
l'analyse  chimique  des  cristaux  obtenus. 
,  Tout  d'aljord,  les  deux  corps  peuvent  avoir  des  formes 

^■Vristullines  voisines,  et  donnaient  naissance  à  une  série 
ininterroiupue  de  mélanges  égnieraeut  isomorphes  avec 
^^  les  deux  corps.  Les  formes  cristallines  et,  eu  géio'ral, 
^■toutes  les  propriétés  physiques  varient  d'une  façon  con- 
tinue dejiuis  l'un  des  corps  jusqu'à  l'autre  ;  c'est  le  cas  des 
^_  sulfates  de  xiuc  et  de  magnésie  étudiés  avec  tant  de  soin 
^B  par  M.  Dufet  ('-).  Dans  ce  cas,  il  faut  bien  adnicllre  que 
^M  les  particules  complexes  des  deux  corps  renferment  le 
^^  iiiôrne  iiomhrc  de  molcf:uIes  et  qu'elles  sont  réparties  à 
,  i'cii  près  de  même,  puisque,  par  la  substitution  progressive 
l'es  molécules  de  l'un  des  corps  à  celles  de  l'autre,  on 
passe  de  Tiin  des  édilices  cristallins  à  l'autre. 

JJans  un  second  cas,  les  deux  corps  sont  encore  iso- 
'orphes,   dans  le  sens  strict  du  mot,  mais  la  série  des 


\i  '  I  Hollmann,  ZeitscU.  f.  phys.  Cliemie,  Vnl.  WWIt, 
'<  -)  Bull.  Soc.  de  Min.,  Vol.  XII, 
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iiiéluDges,  qui  sonl  encore  isomorphes  avec  les  deuK  corps, 
jjrésenle  une  lacune;  c'esl-à-dire  que,  si  l'un  fait  cristal- 
liser une  dissolution  coniprena-  r  les  deux  cor|)s  dans  des 
proportions  Lom|irises  eiilru  ccrlaiues  limiUis,  il  ne  se 
produit  que  des  agrégats  gramitenx  et  non  des  cristaux. 
Comme  exemple  on  |)cut  citer  les  phosphates  de  potasse 
et  d'ammoniaque  d'après  Retf^ers  :  quand  la  proportion 
de  l'un  des  corps  est  supérieure  à  25  pour  loo,  il  ne  se 
forme  plus  de  cristaux  discernaides.  Les  limites  de  la 
lacune  doivent  varier  avec  los  conditions  de  température 
et  de  pression,  et  il  esl  l'orl  proliabie  que  sous  ccrliiines 
conditions  cette  lacune  dispurail  complètement,  mais  il 
faut  reconnaître  que  jusqu'ici  on  ne  peut  citer  aucun 
exemple  de  disparition  de  celle  nature.  En  outre,  la 
lacune  peut  parfaileiiiciil  résulter  des  conditions  dans 
lesquelles  la  cristallisation  s'est  eOectuée;  et  ses  limites 
diffèrent  suivant  que  la  cristallisation  a  lieu  par  fusion 
ignée  ou  par  dissolution.  Dans  ce  cas  comme  dans  le 
précédent,  en  général,  les  propriétés  physiipies  varieront 
d'une  façon  continue  avec  la  composition  et,  si  celle-ci  est 
prise  pour  abscisse  et  la  conslanic  [)liysiipie  pour  or- 
donnée, on  obtiendi'u  deux  frii{i;nicnts  d'une  même  courbe, 
deux  segments  d'une  même  droite  par  exemple. 

Dans  un  troisième  cas  la  lacune  précédente  sera  occupée 
par  des  cristaux  ayant  une  forme  primitive  différente.  Tel 
est  le  cas  des  azotates  de  cicsiuui  et  de  Lhniliuuv.  Si  on  les 
fait  cristalliser  entre  io5°  et  la.T",  on  obtient  deux  séries 
de  cristaux  rhomboédriqiies  quasi-cubiijucs,  séjiarées  par 
une  lacune,  fju'occupcjil  des  cristaux  cubiques.  A  mesure 
que  la  température  se  rapproche  de  loà",  les  deux  limites 
de  la  lacune  se  rapprochent  et  entre  loS"  et  80"  on  n'a 
qu'une  seule  série  coulinue  de  cristaux  rhomhoédriques. 
Comme  il  a  été  expliqm'  précédemment,  ces  jiarlicularilés 
résultent  du  polymorphisme  des  cristaux  mixtes,  qui  sont 
cubiques  à  haute  température  et  deviennent  rhomboé- 
driques    par    refroidissement.    Mais    la   température    de 
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Iransfoi-niatioii  v;irie  avec  lu  composition  des  cristaux  et 
présente  une  VtTlenr  iniiiliiiimi  de  io5".  Conune  précé- 
demment, les  viirialions  des  coiisLanles  physiques  des 
cristaux  rhoinljuédrirjiies  seront  représentées  par  deux 
fragments  de  courbes  tant  que  la  lenipérature  sera  supé- 
rieure h  loS". 

Jus(|u'ici  nous  avons  supposé  que  les  deux  corps  prc- 
senlaienl  des  (ormes  cristallines  très  voisines,  sans 
préciser  qu'elles  dussent  appartenir  au  même  système,  et, 
en  elî'et,  il  esl  l)ien  établi  aujourd'hui  que  deux  corps 
peuvent  être  isomorphes  sans  remplir  cette  condition; 
c'est  ainsi  que  M.  Iier|jetle  a  montré  que  le  tartrate  de 
potassium  monoclinique  et  le  tartrate  de  ihallium  ortho- 
rhoinhique  se  mélangeaient  en  toutes  proportions  pour 
donner  une  série  continue  qui  passait  de  la  forme  ortho- 
rliomhique  à  la  niodificalioii  monoclinique.  De  même 
M.  Wyrouhofî'  a  élahli  (pie  les  mélanges  de  sulfate  de 
soude  et  de  [lotasse  obtenus  par  fusion  donnaient  une 
série  continue  allant  de  l'une  des  formes  à  l'autre  en 
passant  par  une  forme  uniaxe,  pour  la  proportion  de  trois 
équivalents  de  sulfate  de  potasse  pour  un  équivalent  de 
sulfate  de  soude. 

Dans  les  cas  précédents,  en  partant  successivement  de 
l'un  des  corps,  auquel  on  ajoute  des  quantités  de  jjIus  en 
plus  grandes  de  l'autre,  on  obtient  deux  séries  de  mé- 
langes, qui  convergent  l'une  vers  l'autre,  soit  qu'elles  se 
rejoignent,  soit  qu'elles  soient  séparées  par  une  lacune. 

Mais  si  les  corps,  au  lieu  d'être  isomorphes,  sont  iso- 
polymorphes,  quand  on  part  successivement  de  chacun 
des  corps,  on  obtient  deux  séries  de  mélanges  qui  né 
convergent  pas  l'une  vers  l'autre  :  dans  chaque  série,  il  y 
a   continuité  entre  les  différents   mélanges,   mais  il  y  a 

I discontinuité  entre  les   deux   séries,    tout   au   moins   au 
point  de  vue  physique. 
Tout  d'abord,  comme  dans  le  cas  précédent,  il  peut  y 
avoir  une  lacune  entre  les  deux  séries. 
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Dans  iiu  second  cas,  il  n'y  a  pas  de  iacutie  et,  à  no  mé- 
lange se  présenlanl  sous  la  même  modiOcalion  que  l'un 
des  corps,  succède  un  mélange  isomorplie  de  l'autre 
corps.  Par  exemple,  aii-dessotis  de  80",  dans  les  mélanges 
d'azolaLe  de  cœsium  el  de  llialliuin  ('),  quand  ce  dernier 
prédomine,  les  ci'islaux  niixLes  sont  orlhorhombiques, 
tandis  qu'ils  sont  rkomboédriques  quand  l'a/.oLaLe  de  ca?- 
sium  l'emporte;  mais,  s'il  y  a  discontinuité  au  poinl  de 
vue  des  propriétés  phjsiqiies,  il  v  a  continuité  au  poinl  de 
vue  de  la  com|)ûsition. 

Dans  les  deux  cas  précédents,  les  cristaux  mixtes  ré- 
sultent du  mélange  d'une  modification  stable  avec  une 
modiiication  instable;  or  il  peut  parfaitement  se  faire  que 
deux  modifications,  instables  quand  elles  sont  prises  iso- 
lément, deviennent  stables  par  le  mélange. 

Si,  par  exemple,  on  fait  cristalliser  à  une  température 
assez  basse  un  mélange  d'aKOtatc  de  ridiidium  el  d'a/.otate 
d'ammonium  ('-),  ou  oblienl,  suivant  les  proportions,  des 
crislaux  mixtes,  isomorphes  de  l'azotate  d'ammonium, 
c'est-à-dire  ortborhombiques,  ou  bien  des  cristaux  rliom- 
boédriques,  isomorphes  de  l'azotate  de  rubidium,  et  entre 
les  deux  des  cristaux  isomorphes  de  l'azotate  de  tbal- 
lium.  Au  point  de  vue  de  la  composition,  il  u'v  a  aucune 
discontinuité  entre  ces  trois  séries.  Il  est  particulièrement 
intéressant  de  signaler  que  les  deux  azotates  de  rubidium 
el  d'ammonium,  qui  ne  sont  ni  Tun  ni  l'aulre  isomorphes 
de  l'azotate  de  thallium,  donnent  des  cristaux  mixtes  qui 
le  sont  ("). 

Enfin,  dans  un  quatrième  cas,  il  pourra  y  avoir  irois 
séries  de  cristaux  mixtes,  comme  dans  le  cas  précédent; 
mais,  en  outre,  une  lacune  pourra  se  présenter  enlre  deux 
séries.  C'est  ce   qui  a  lieu  pour  les  cristaux  mixtes  d'azo- 


{')  Wallebant,  Bull.  Soc.  Min.,  t.  XWJII. 
(')  Wallerant,  fàid. 
(')  Wallhhant,  Jbid, 
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taie  d'ammonium  el  d'azotale  de  ihailium  :  à  la  série  des 
crislaiix  mixtes  isomorphes  de  l'azotate  d'ammonium  (') 
fait  suite  une  série  de  cristaux  mixtes  quadraliqucs^  el 
celle  série  est  séparée  par  une  lacune  de  la  série  des  cris- 
taux mixtes  isomorphes  de  l'azolale  de  thatliiim.  Comme 
variété  de  ce  cas,  il  peut  se  faire  fjue  la  lacune,  au  lieu 
d'être  entre  deux  séries,  se  trouve  au  milieu  de  Tune  des 
séries,  ou  bien  encore  qu'il  y  ail  deux  lacunes  entre  les 
séries  prises  deux  à  deux. 

De  ces  faits  semblent  lésulter  que,  dans  le.s  corps  iso- 
dimorphes,  les  particules  complexes  ne  renferment  pas  le 
même  nombre  de  molécules,  ou  bien  encore  qu'elles  sont 
réparties  de  telle  façon  qu'il  ne  puisse  y  avoir  passage 
graduel  d'une  disposition  à  ranUc. 

En  résumé,  de  l'exposé  que  nous  venons  de  faire  de  la 
question,  il  résulte  que,  si,  Très  fréquemment,  les  trois 
propriétés  contenues  dans  la  déiinilion  de  Milsclieriisch 
se  trouvent  associées  dans  les  mêmes  corps,  il  n'eu  est  pas 
I  moins  vrai  que  l'on  ne  peut,  d'une  façon  absolue,  de  la 
présence  de  deux  de  ces  pro[)riélés,  eu  conclure  l'exis- 
tence de  la  troisième  :  si,  par  exemple,  les  cristaux  ont 
des  formes  cristallines  très  voisines  et  peuvent  se  mélanger 
pour  cristalliser,  il  n'en  résulte  nullement  que  ces  deux 
corps  sont  analogues  au  point  de  vue  chimique,  il  n'en 
résulte  même  pas  qu'ils  aient  la  même  fonction  chimique. 
Si  deux  corps  sont  analogues  au  point  de  vue  chimique, 
et  s'ils  peuvent  se  mélanger  pour  cristalliser,  il  n'en  ré- 
sulte pas  que  leurs  formes  cristallines  soient  voisines. 
Enfin,  s'ils  sont  analogues  au  point  de  vue  chimique,  et 
s'ils  ont  des  formes  cristallines  voisines,  il  n'en  résulte 
pas  qu'ils  doivent  forcément  se  mélanger  pour  cristalliser. 

On  conçoit  par  cela  même  combien  il  doit  être  diflicile 
de  donner  une  boutie  déiinilion  de  l'isomorphisrae,  et, 
en  réalité,  il  n'est  pas  possible  de  donner  une  définition 


(  '  )  W  ALLïlUNT,  Bul.  Soc.  Min.,  l.  XXVIII. 
jinn.  de  Chim.  et  de  Phyt.,  8'  térie,  t.  VIII.  (Mai  igoÔ.") 
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échappant  à  toute  objection.  Par  la  nature  môme  du  sujet, 
une  cléfinilion,  quelle  qu^elle  soît,  établira  parmi  les  corps 
une  (îislinclion  artificielle  :  à  côté  de  corps  rentrant  dans 
la  définition,  s'en  trouveront  d'autres  n^y  rentrant  pas, 
et  cependant  1res  voisins  des  premiers  par  l'ensemble  de 
leurs  propriétés.  En  un  mot,  l'isomorpliisme  est  l'expres- 
sion d'une  parente  1res  accentuée  au  point  de  vue  chi- 
mique et  au  point  de  vue  plijsiqiie;  or,  celle  parenté  a 
des  degrés,  elle  est  plus  ou  moins  marquée,  plus  ou 
moins  accentuée  soit  dans  les  caractères  chimiques,  soit 
dans  les  caraclrrcs  physiques;  si  donc  on  veut  faire  une 
coupure  en  un  point,  si  bien  choisi  soit-il,  cette  coupure 
entraînera  toujours  la  séparation  de  corps,  que  l'on  serait 
ajneué  à  rapprocher  en  se  plaçant  à  un  autre  point  de  vue. 
La  propriété  d'isomorphisnie,  telle  que  la  déifnit  .Mitscher- 
lisch,  éclaircie  par  la  notion  d'isodimorphîsme,  n'en  pré- 
sente pas  moins  le  plus  grand  intérêt,  surtout  si  l'on  en 
comprend  la  véritable  puitée,  puisqu'elle  paraît  corres- 
pondre au  degré  de  parenté  lo  plus  élevé.  Cette  définition 
doit  donc  être  conservée;  mais,  avant  de  décider  que  deux 
corps  satisfont  aux  conditions  de  celle  définition,  ils  de- 
vront faire  l'objet  d'une  élude  approfondie;  de  ce  que 
deux  des  conditions  se  trouvent  réalisées,  il  n'en  faut  pas 
conclure,  ip.io  facto,  que  la  troisième  Test  également. 
Ces  conclusions  ont  leur  importance,  non  senlement  au 
point  de  vue  théorique,  mai.s  encore  au  point  de  vue  pra- 
tique :  pour  purifier  un  corps,  on  emploie  fréquemment 
la  méthode  des  cristallisalious  en  admettant,  le  plus  sou- 
vent a  pritiii.  que  le  corps  à  purifier  ne  se  mélange  pas 
pour  cristalliser  avec  les  autres  corps  contenus  dans  la 
dissolution.  Or,  il  résulte  de  ce  qui  a  été  dit  précédem- 
ment que  ce  point  doit  être  l'objet  d'un  examen  attentif, 
puisque  deux  corps  n'ayant  pas  la'Diéme  fonction  chi- 
mique peuvent  se  mélanger  dans  le  même  édfftce  cris- 
tallin. 
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Par  m.  L.  HUGOUNENQ. 


■ca 
Pal 


jCS  noijvetles  mi^lhodes  imaginées  ces  dei-niers  lemjjs 
•pour  isoler  li-s  profliiils  provcnanL  de  Phydroljse  des  sub- 
stances albumirioïdes  onl  ouvert  la  voie  à  des  reclit;rchcs 
fécondes.  Grâce  à  ces  mélhodes,  ce  n'est  plus  par  des 
caractères  em[»iriques  <]u'ori  distingue  aujoin-d'lmi  les 
albumines,  mais  bien  par  la  nature  et  la  proportion  des 
composés  qui  prennent  naissance  au  cours  de  leur  dcdou- 

Iblemenl  sous  rinlluenco  des  acides  dilués  vX  bouillants. 
Sans  doute,  une  fraction  imporiuule  de  la  molécule 
échappe  ainsi  à  un  clivage  régulier  et  subit  une  décom- 
position profonde.  ÏSléannioins,  la  masse  des  corps  cris- 
lallisubles  qu'on  peut  isoler  et  caractériser  suffit  à  établir 
entre  les  diverses  classes  de  matières  albuniinoïdes  des 
différences  susceptibles  de  servir  à  une  classification 
rationnelle. 

»Dans  celle  voie,  j'ai  poursuivi  quelques  reclicrcbrs,  en 
choisissaiiL  de  préférence  les  albuunncs  di-  l'uîuf,  d'abord 
parce  qu'on  peut  se  procurei'  eu  abondance  des  œul^ 
d'oiseaux  ou  de  poissons,  ensuite  parce  ipie  tout  ce  (|ui 
touche  à  l'œuf  est  de  première  importance,  enfin  parce 
que  Télude  comparative  des  albumines  de  l'œuf  avec 
celles  du  sperme  dans  la  même  espèce,  aussi  bien  qu'avec 

»les  albumines  des  œufs  d'espèces  dilVérenles  peut  ofiVir 
queli[ue  intérêt.  J'ai  suivi,  pour  détruire  la  vitclline  et 
isoler  les  produits  qui  en  dérivent,  les  procédés  décrits 
par  Kossel  et  Kulscbcr  (  '),  pour  la  sé[>aralion  des  acides 
.diaminés  et  à  ces  |irocédés  j'ai   combiné,  avec  quelques 


(  '  )  KossEL  et  KcrscHF.H,  Beitràge  ztir  kennlnisa  rier  Eùveùaknvfter 
{Zeilsrh.  /.  jihysiot.  Chem.,  t.  XX.Xf,  p.  iH.i). 
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iDodificalions,  la  technique  indiquée  par  Fischer  (')  pour 
extraire  et  séparer  les  monamides.  Ces  méthodes,  clas- 
siques dans  certains  lalinratoiros  allemands,  sont  peu 
connues  en  France  :  aussi  ne  sera-l-on  pas  surpris  de 
trouver  tlans  ce  niémoire  di's  développenienis  dont  les 
biocliimisles  pourront  faire  leur  profit. 

Au  surplus,  je  n';ii  pas  la  préleuliou  d'avoir  épuisé  un 
sujel  (pii  est  difliizile  eL,  dans  la  luriguf  série  d'opérations 
auxquelles  ji:  uu-  suis  livré,  je  n'ai  certainement  pas  évité 
des  erreurs,  dont  quelques-unes  étaient  inévitables  :  c'est 
ainsi  que  je  publie  sous  réserve  des  résultais  quautilalifs 
dont  je  ne  uie  dissimule  pas  que  plusieurs  sont  sujets 
à  caution. 

1. 

La  vilelline  a  été  préparée  en  faisant  durcir  dans  l'eau 
bouillante  des  teuls  de  puule  frais.  J^e  jaune  est  séparé, 
broyé  et  agité  à  plusieurs  reprises  à  l'aide  d'un  agitateur 
inéciinique  d'aijord  avec  de  î'éllier  de  pétrole,  puis  avec 
de  1  étiier  ordinaire  jusqu'à  ce  que  l'évaporalion  de  ce 
dissolvant  n'abandonne  plus  de  corps  gras.  On  termine 
par  des  lavages  à  l'alcool .  On  obtient  une  matière 
blanche,  un  peu  élastique,  légèrement  jaunâtre  qui 
relient  encore  un  peu  de  graisse  qui  ne  se  libère  qu'à  la 
suite  d'une  digestion  arlilicielle  de  l'albumine.  La  vitel- 
line  contient,  en  outre,  une  petiie  tpiautité  d'hémato- 
^ène,  dont  la  présence  ne  trouble  pas  sensiblemeni  les 
résultats. 

Une  seconde  opération  sur  un  poids  de  matière  pre- 
mière moitié  moindre  nous  a  donné  472*  de  vilelline, 
qui  oui  servi  à  la  recherche  des  diamines  précipilables 
par  l'acide  phospholungstique,  le  ré.sullat  de  la  première 
opération  étant  destiné  à  l'étude  des  acides  moiioanildés, 
ne  précipitant  pas  ce  réactif. 


{ '  )  liJiu.  l'isiaïKU,  Uvher  die  Hydrolyse  des  Casfins  darc/i  Halz- 
saUfC  {Xcilsih,  f.  jjliysiul.  C/iem.,  iijiu.  it  WXIII,  p.  tâi), 
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II.     -    Vrines  iiu.minks. 

On  attaque  4/5^  de  vilellint-  par  trois  fois  son  poids 
d'acide  siilfnrique  (l'^j^aà)  dilué  au  préidablc  de  2'"' 
d'eau.  Oh  ajoute  (')  ào^  de  NaCI  et  chaiill'e  9./\  lieures 
au   réfrigi':i"iiit  :isi:endiiiU.  Le  mélange  noircit  peu  ;'i  jieu 
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1"   Amtnonicufue.    —    Le    liquide   {goudronneux    noie 

I  abandonne   par  refroidissenieiil   de  longues  aiguilles  de 

sulfate  d'ammoniaque.  Pour  doser  vai  alcali,  on  prélève 

une  ]>artie  aliquote  du  li([ulde  :  on  cluisse  raininoniaqiie 

parla  tnagni'sie  et  l'on    titre  rauiNiotiiaquc  ainsi  liliéréc. 

Les  47-'j^  de  vilelline  oui  donni'  r)«,5<j!i  d'A/.tl^,  soit 
1,17  jiour  100. 

■i"  Sépuration  des  dimnines.  —  l^e  liqniilc  noir  est 
dilué  à  10'  :  la  majeure  partie  de  l'acide  snlfurique  est 
précipitée  par  la  baryte.  Dans  la  liqueur  restée  acide  et 
liltrée  on  ajoute  une  solution  conecntri'e  d'acide  ]ilios|>bo- 
lutifjstique  jusqu'à  cessation  de  précipité.  Après  1.0  lieures 
de  repos,  on  sépare  le  précipité  qui  renferme  à  l'étal  de 
pliospholungslates  les  diaruincs  (arginine,  liislidine,  ly- 
sine) taudis  que  les  acides  monoatuidés  sont  restés  en 
solution  (leucine,  tyrosine,  acides  glutaaiique,  aspar- 
lique,  etc.). 

Le  précipité  de  phospliotuiigslates,  lavé  à  l'eau  <*liargée 
(le  quelques  centièmes  d'acides  sulfurique  cl  pliospiio- 
Uingslir[tie,  est  décomposé  à  froid  par  un  excès  de  barvie 
liydraléc.  Après  liliralion,  on  oblienl  un  liquide  qui  lient 
en  dissolution  les  diamines  avec  un  excès  de  baryte;  on 
le  débarrasse  de  celle   base   i>ar  l'acide  carbi 


par 


jonique,  on 


l'acidulé    par  SO'H-  et  l'on  cliaufl'e  à  80",  après  avoir 


(')  Haut,  Lieber  die  fjiuinlilalKe  Healimniiing  der  Spaltunga- 
pmcliiLte  der  Eiweisskijrper  (Zeilsch.  f.  pliyniol,  Chem.,  I.  XXXIII. 
P-3',7). 
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dilué  de  telle  sovic  i\tii'm  ail  .'V  de  liquide  pour  loo^ 
d"albuinine  délruite.  On  introduit  alors  par  petites  por- 
lions  et  en  agitant  fiéqtienimenl  du  sulfate  d'argent  en 
poudre  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  de  liquide  donne,  au 
contact  de  l'eau  de  Ijiirjte,  non  pas  un  précipité  blanc, 
mais  un  précipite  jaune  hrun  d'oxjde  d'argent.  On  laisse 
refroidir  à  4o"'.  salure  par  un  léger  excès  de  baryte  cris- 
tallisée et  essore  à  la  trompe.  Le  précipité,  resté  sur  le 
filtre  et  lavé  trois  fois  à  l'eau  bouillante,  contient  l'argi- 
nine  ut  l'histidine  ;  dans  le  liquide  la  lysine  est  restée. 

3"  Arginc/ie  et  Idstîdine.  —  Ce  précipité  est  broyé  au 
sein  de  l'eau  cliargée  d'acide  sulfurique,  oa  s'assure  de 
l'acidité  du  milieu  et,  sans  filtrer,  on  sépare  l'argcnl 
par  U-S,  filtre  et  f;iil  bouillir.  Ije  liquide  est  neutralisé 
par  la  bar^vte  et  additionné  de  nitrate  de  baryte  jusqu'à 
cessation  de  précipité.  On  concentre  de  façon  à  avoir  j' 
de  liquide  pour  loo^  d'albumine  environ  :  on  ajoute  alors 
une  solulinn  de  nitrate  d'argent  à  i5  pour  loo  jusqu'à  ce 
qu'une  goutte  de  liquide  donne  avec  une  goutte  d'eau  de 
baryte  un  précipité  jaune.  \  ce  liquide  exactement  neu- 
tralisé par  l;i  biiryle  on  ajoute  goutte  à  goullf  et  avec  pré- 
caution (.If  l'eau  de  barj'le;  de  temps  en  temps,  on  laisse 
déposer  le  précipité  qui  se  forme,  ou  décante  2  ou 
3  gouttes  de  liquide  clair  surnageant  et  on  les  additionne 
d'une  goutte  d'azotate  d'argent  ammoniacal.  Si  l'on  voit 
se  former  un  précipité  facilement  soluble  dans  un  excès 
d'ammoniaque,  c'est  que  l'hislidine  n'est  pas  entièrement 
précipité'e  cl  l'on  continue  les  additions  d'eau  de  baryte; 
dans  II"  l'as  contraire,  on  s'arrête,  l'histidine  est  précipitée 
à  l'état  d'bislidine  argentique  qu'on  recueille,  lave,  met 
en  suspension  dans  l'eau  sulfurique  et  décompose  par  H-  S. 

Après  séparation  du  sulfure  d'argent,  ou  fait  bouillir, 
flltre  et  amène  le  liquide  à  un  volume  exactement  mesuré 
de  5oo'°''.  lo"^"'  de  ce  liquide,  colorés  légèrement  en  jaune, 
sont  évaporés  au  bain-marie  au  contact  de  i  5^  d'oxvde  de 
cuivre  réccnimenl  calciné.  Après  évaporai  ion  à  siccité,  on 
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recueille  sans  en  perdre  cal  oxjde  de  cuivre  cl  y  dose 
l'azole  par  le  procédé  de  Dumas. 

Pour  ces  lo*""'  on  a  oblenu  V  =z  3'j'"'\6,  <  =  aa«'; 
fi^ — y=7i3,i4,  soil  o*',()fo85r)  d'a/.olfi,  correspondant 
à  i()S,63  d'hislidine  CH'Az'O-  pour  les  47a*  de  vilelline 
délruite,  soil  2,'^'i  d'hislidine  pour  100  d'allnimine. 

On  pcul,  du  reslo,  comme  nous  l'avons  (ait,  extraire 
celte  liistidiue  en  ualure.  Reprenons  les  àuu''"'*  de  liquide 
et  Iraitona-les  par  un  léyer  excès  d'acide  suUuriquc; 
après  fillralion,  on  enlève  Facide  sulfurique  par  la  baryte 
et  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique.  Par  évapo- 
ratioii,  on  obtient  une  musse  jaune,  quelquelois  cristal- 
line, plus  souvent  à  l'élat  gommeux.  On  la  U\iilc  par  une 
solution  à  r5  pour  lou  d'azotate  d'argent,  légèrement 
acidulée  par  une  goutte  d'acide  nitrique. 

11  se  produit  alors  un  précipité  blanc  volumineux  (P) 
et  une  liqueur  (L)  <|ui  contient  l'hislidine, 

A  celle  liqueur  on  ajoute  avec  pri'caulion  de  l'azotate 
d'argent  ammoniac'al  pour  précipiter  l'Iiistidine,  Ce  préci- 
pité est  recueilli  et  décomposé  par  H  Cl  en  évitant  un 
excès;  l'hislidine  est  alors  à  l'étal  de  clilorliydrate  solublc. 
Pour  la  purifier,  ou  la  préftipile  parle  sulfate  niercurique; 
après  24  lieures  de  repos,  la  combinaison  inercurique  est 
séparée,  lavée,  mise  en  suspension  dans  l'eau  et  décom- 
posée par  H- S.  Fiilratiiia,  ébullilion  suivies  de  l'élimi- 
nation de  SO'H-  par  la  barjlc  el  de  réliminalion  de  la 
baryte  par  l'acide  carbonique.  On  filtre,  évapore  à  sec  el 
reprend  par  l'eau.  Ajirès  une  dernière  filtralion,  on  ajoute 
lie  l'acide  clilorliydriqiie  el  évapore  lenlemenl  dans  le  vide 
sec.  On  obtient  de  magnifiques  prismes  iosangiques  de 
bi-cblorindrale  d'hislidine  C»  H"  Aa-' O^  2  HCI. 

(Juant  au  précipité  (P)  ou  l'a  lavé  et  décomposé  par 
l'acide  chlurhjdrique.  Ou  évapore  à  sec,  reprend  par 
l'eau  et  [>récipite  par  une  solulioa  alcoolique  d'acide 
picrique.  Une  huile  se  dépose,  qui,  après  quelques  jours, 
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se  Iraii.slornie  lentement  en  prismes  jaunes  volumineux 
c'est  un  picrate  fusible  à  ((5°  dont  nous  n'avons  pas  lait 
rétude,  à  cause  de  la  trop  pclile  quantité  de  matii>i'e  dont 
on  disposait.  Ce  picrate  indique  la  présence  dans  ces  pro- 
duits d'une  base  encore  inconnue,  mais  en  proporlion  très 
faible  (quelques  centigrammes  pour  les  47^^  de  vilelline). 

Au  commencement  de  ce  paragraphe,  nous  avons  sé- 
paré l'histidine  de  l'arginine  par  précipilalion  fractionnée 
à  l'aide  de  l'azolale  d'argent  ammoniacal.  Après  sépara- 
tion de  ce  précipité,  on  obtient  une  eau  mère  où  est  restée 
l'ai'ginine;  on  sépare  celle  dernière  base  à  l'état  d'arginine 
argentique  par  saturation  du  liquide  à  l'aide  de  la  iiaryle 
cristallisée.  On  recueille  un  composé  insoluble  qu'on  lave 
soigneusement  pour  en  éliminer  toute  trace  de  nitrate  :  on 
le  met  en  suspension  dans  l'eau  chargée  d'acide  sulfurique 
et  l'on  décompose  parH-S.  Après  flllration,  on  fait  bouillir 
et  l'on  amène  la  liqueur  à  25o""\  exactement  mesurés. 

De  même  que  pour  l'hislidine  on  en  prélève  une  partie 
aliquote  (S'-'"')  qu'on  évapore  à  sec  sur  i5b  d'oxyde  de 
cuivre.  On  dose  l'azote  de  cet  oxyde  de  cuivre  recueilli 
avec  soin. 

V  =  25"^% 4  à  ï  =  20";  ffo  — /—  718,  5^,  ce  qui  donne 
0,027986  d'azote,  soit,  pour  les  aSo*""'  représentant  475* 
de  vitelline,  48,34  d'arginine  C"H'*Az'0-. 
•     La  vitelline  a  donc  fourni  o,gi   pour  100,  en  chiffres 
ronds,   1  pour  luodeson  poids  d'arginine. 

J'ai  récupéré  l'arginine  contenue  dans  les  250"'""  de 
liquide  qui  ont  servi  à  la  doser.  Ce  liquide  a  été  addi- 
tionné de  harvle  |>our  précipiter  la  totalité  de  l'acide  sulj 
furique  :  on  a  (illré  et  éliminé  la  baryte  par  C0-.  Par  cva* 
poration  à  sec,  on  obtient  un  résidu  qu'on  reprend  par 
l'eau,  qu'on  décolore  par  le  noir  de  sang  et  qu'on  évapore 
une  seconde  fois  au  Ijain-marie.  On  renouvelle  l'opération 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  parfaitement  incolore  :  on 
l'évaporé  alors  lentement  dans  le  vide  sous  une  cloche 
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conlenanl  de  l'acide  sulfurtque  el  de  la  potasse  causlique 
pour  s'emparer  de  CO^  Gxé  sur  l'arginine.  On  obtient  un 
sirop  qui  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  solide  transpa- 
rente et,  après  plusieurs  semaines,  quand  l'arginine  a 
perdu  son  acide  carbonique,  le  fond  de  lu  capsule  est  ta- 
pissé par  une  substance  opaque,  porcelanée,  d'un  blanc 
éclatant.  C'est  l'arginine  libre  C''H"A7/'0^. 

Je  préfère  obtenir  l'arginine  à  cet  état  qu'à  l'étal  de 
nitrate  ou  de  combinaison  double  avec  l'aiotale  de  cuivre. 
On  n'a  pas  besoin  de  la  régénérer,  ce  qui  est  toujours 
long,  pour  la  faire  servir  à  des  recherches. 

4"  Lysine.  —  A  la  fin  dip  paragrajdic  ■'."  (séparation  des 
diamines)  nous  avons  vu  que,  grâce  au  sulfate  d'argent  et 
à  la  baryte,  on  pouvait  séparer  sous  forme  de  combinai- 
sons argentiques  l'arginine  et  l'hislidine.  La  lysine  reste 
dans  l'eau  mère  et  les  eaux  de  lavage  saturées  de  baryte. 

Ces  eaux  mères  sursaturées  par  un  léger  excès  d'acide 
sulfurique  sont  débarrassées  de  l'argent  en  excès  parH*S. 
Après  filtralion  et  expulsion  d'H-S,  on  précipite  la  lysine 
par  l'acide  phospholungstique.  Le  précipité  blanc  qui  se 
forme,  lavé  à  l'eau  chargée  d'acides  sulfurique  et  phos- 
pholungstique, est  décomposé  par  un  excès  de  baryte;  la 
baryte  est  éliminée  k  son  tour  par  l'acide  carbonique.  On 
fait  bouillir,  Gltre,  évapore,  reprend  par  l'eau,  évapore 
une  seconde  fois  et  renouvelle  l'opération  si  on  le  juge 
utile.  On  obtient  une  masse  colorée  en  jaune,  semi-pâ- 
Heuse,  semi-cristallisée.  On  la  dilue  dans  un  peu  d'alcool 
el  ta  traite  avec  précaution  par  une  solution  alcouli<]uc 
saturée  d'acide  picrique  en  évitant  un  excès  de  réactif  qui 
redissoudrait  le  picrate  formé. 

On  voit  se  déposer  aussitôt  une  combinaison  jaune  cris- 
talline qui,  purifiée  par  une  ou  deux  cristallisiUions,  dans 
l'eau  bouillante,  donne  de  belles  aiguilles  jaune  d'or  qu'on 
pèse  après  dessiccation. 

Les  47^'  fie  vilelline  ont  donné,  el  toutes  corrections 
faites  de  la  solubilité  du  sel  {o,54  pour  100")  •.  \\*,ç)'i  ÔlC 


laa  L.  HuuouNKMQ. 

picrate  de  lysine 

C«  Hi*.\«»0».C«  H«(  KiO*)*.OH, 

soit  1,22  pour  100  de  lysine. 

III.  —    AciDKS  MONOAHINÉS. 

On  traite  i''S'  de  vilclline  par  3^*  d'acide  siilfurique  dilués 
dans  6'  d'eau;  i'élntllilion  est  niaiiitetiue  16  heures  au 
réfrigt-ranl  ascendant.  Après  avoir  éliminé  la  majeure 
partie  de  l'acide  salltirique  par  la  haryte,  on  enlève  les 
diainiiips  par  l'acide  pliospholiia;;sli(jiie  et  dans  la  ll(|ueur 
filtrée,  l'excès  d'acide  phosplioliingsli{|ue  par  la  barvle. 
L'excès  de  celte  dernière  est  éliminé  par  l'acide  carbo- 
niqtie,  puis  par  une  prôcipitajiou  exacte  à  laide  de  SÛ'H'-*. 

1"  Tyrosine  et  leucinc.  —  Par  évaporation  du  liquide 
clair,  on  obtient  : 

1"  Un  dépôt  abondant  de  tyrosine  et  de  leucine,  d'où 
la  lyrosine  a  été  séparée  par  IVactionnement.  On  a  re- 
cueilli Mf  de  tyrosine  en  belles  aiguilles  soyeuses  parfai 
temeni  blanclie^ 


CHv.OH  — CH«-CH.A/.H!  — CO«H; 


d 


2"  Un  dépôt  abondant  (46'')   de  leucine;  mais   celte 
leucioe  est  mate  et  se  présente  en  écailles  opaques,  pre- 
mier indice  d'impureté.  Son  pouvoir  rolatoire  est  infé- 
rieur à  +  2ù"  (aS  dissous  dans  l'acide  clilorhydrique  à  -pp 
ont  donné  dans  le  tube  de  o'",  a  une  déviation  a  =  o"44'i  ^ 
soit  p  =-|-  18,22).  De  plus,  elle  se  sublime  en  se  décom- 
posant entre   aj6"  et   a6o",  au  lieu    île  a8o";   enlin  elle 
donne  à  l'analyse  i  r ,  18  d'azote  au  lieu  de  10, (38  pour  100. 
En    sublimant  avec  précaution   cette   matière,  on  ob— * 
rve,  an  milieu  des  écailles  de  lenciiie,  de  (ines  aiguiller 
auP-  resseniblcul  à  la  leucinimidu  C^H"  AxO  et  qui,  re — 
j,     -kj'jies  et  analysées,  ont  donné  12,4"  pour  100  d'azote 
la  frt    vr'^"'^  précédente  exigerait  12, 38. 
fj  \iimel  la  leucinc  impure  à  une  série  de  crislalli    -^ 
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salions  el  op  analj'se  les  dépôts  successifs  en  les  transfor- 
linaDt  en  sel  d'argpnl  flonl  on  dose  le  métal  par  calcinalior. 
lau  creuset  do  platine. 

Cette  méthode,  rapide  el  précise,  a  l'avanlaf^'c  de  mettre 
en  évidence  des  difTérences  que  le  dosage  de  l'azote  ne 
[décélcrail  qu'imparfaitement;  ainsi,  entre  la  leuctne 
[(io,68  pour  ifiu  d'azolc)  et  l'aride  aminovalérique  {i  i  ,96 
ipour  Mjo),  la  difi'érence  n'est  que  de  1  ,u8  puur  ino,  tandis 
iqtie  la  leneur  en  argent  du  leuciiialu  et  de  rajninovalérale 
argenliques  alteinl  prrs  de  3  pour  mo  (48,  2-4.">  ,3). 

La  [)réparalioa  des  sels  d'argent  est  très  simple  :  les 
acides  amiJés  sont  dissous  dans  l'eau  tiède  el  additionnés 
l'un  léger  excès  de  nitrate  d'argent;  un  ajoute  avec  pré- 
'caulion  de  l'eau  de  baryte  jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui 
I  se  forme  ail  une  tendance  à  se  colorer  en  jaune  brun  per- 
^Ksîslant  après  agitation  et  il  vaut  mieux  s'arrêter  un  peu 
^■avanl,  quand  le  jirécipiti''  est  parl'aitcntenl  blanc.  T^e  sel  ar- 
Bgenlique, recueilli  sur  un  filtre, estlavé,dessécliéetana!vsé. 
H     En  faisant  cristalliser  la   ieucine  impure,  nous  avons 

■  obtenu,  à  la  suite  des  fractionnements  : 

"       A.    Des  dép<5ls  formés  d'écaillés  blancbes,   brillantes, 

nacrées,  présentant  tous  les  caractères  de  la  Ieucine  pure, 

I      sans  aiguilles  de  leucinimide. 

i 

■  C'est  bien  la  Ieucine  C"H''' AzO-. 

^B  B.  Une  série  de  dépôts  formés  d'écaillés  blanches, 
** ■aillantes,  contenant  cepeudanl  de  l'acide  aminovalérique 
'—•"-•  II"  A/. O-,  mèlc  à  la  Ieucine,  comme  rindicjue  l'ana- 
\>^se  des  sels  d'argcia  : 

E  S 

I.  Poids  (le  muliiiic  :  o,3o5o;         Ag  iiiiUalt.  :  (1,1(00 
H.       "  »  0,2078;  »  0,0964 

ni.       "  M  o.iafiti;  '•  0,0")^% 


Poids  i\c  h 

1  ma  tir 

1  e  : 

Trouvé. 

Ag  niviall.  :  o,20<)o. 
Calculé 

A;?.. 

•          V>:\ 

l',i 

1^4 


L.     HUGOUWENQ. 


Ag. 


1. 

4J,9 


Trouvé. 

II. 

16,, 1 


Cairulé 


pour 


III.  C'H'-.\iO:.\g.     CMl"'AzO^\g. 

47,'  i'>,'i  48, ï 


C.  Des  dernières  eaux  incres  on  relire  un  corps  d'as- 
pect loirl  difTéreiil  (environ  iS^)  fornjc  de  peliles  sphères 
hlaaches,  bien  crislallisé,  offrant  les  caraelères  de  l'acide 
aminovalériqiie.  On  en  a  anaijsé  le  scid'argcnl  : 

Pûids  de  matière  :  o',ljgiH;         Ag  métall.  :  n,3324< 


Ag 


Trouvi?. 

■17-77 


Ciilculé 
pour  C'H'".\7.0'.\g. 

-!«,■■' 


* 


En  résumé,  ce  premier  dépôl  de  leucine  eoritenail  rin 
peu  de  leucininiide  et  de  l'acide  arainovalérique. 

a"  Acide  glutamique.  —  En  poursuivant  l'évapora- 
lioii  du  liquide  d'où  l'on  a  séparé  la  leucine,  la  lyrosiixe 
et  un  peu  d'acide  aininovalérique,  un  obtient  une  sorte 
de  sirop  dont  la  consistance,  la  couleur  et  l'odeur  sont 
celles  d'une  solution  concentrée  de  colle-forte.  A  cet  étal, 
le  liquide  ne  cristallise  pas.  On  le  refroidit  à  ^  5"  et  le 
sature  par  un  courant  de  HCI  bien  sec.  Après  huit  jours 
de  repos  dans  la  glacière  à  —  8",  on  n'observe  ([u'iin  dé- 
pôt cristallia  insignilîant;  mais,  si  l'on  ajoute  a  volumes 
d'alcool  absolu  refroidi,  les  cristaux  aufjmenleot  beau- 
coup. On  les  recueille  pour  les  essorer,  les  lavera  l'alcool 
absolu  et  les  décolorer  au  sein  de  l'eau  par  le  noir  de 
sang.  La  solution  est  de  nouveau  sursaturée  à  — 5"  par 
HCI  gazeux  et  évaporée  dans  le  vide.  Belles  aiguilles  pris- 
matiques incolores,  fusibles  à  1^2"  (le  chlorhydrate  de 
l'acide  glutaniiquc  fond  à  173").  On  a  dosé  le  chlore  de 
ce  composé. 

Poids  de  matière 


a. 


)»,4i5o; 

AgCl:  0,3^34. 
Calculé 

Trouvé. 

pour  C'H'AiO' 

HCI 

t9,9.6 

«9,34 

nEciiF.iicuF.s   svn  i.A  vitellisk.  laa 

C'est  donc  bien  lu  oliloihydralc  de  l'acide  i^;liUainique 
C-'H"  AzO%  comme  l'a  confirmé  d'aiiletirs  l'examen  cris- 
lallograpiiiqtie. 

3"  Autres  acides  nionoaminés.  —  Le  liquide  alcoo- 
!i(jue  d'où  le  clilorliydrate  de  l'acide  glulamique  s'est 
séparé  a  clé  débarrassé  d'alcool  par  distillation  sous  pres- 
sion réduite.  On  obtient  un  liquide  sirupeux  qu'on  mé- 
lange à  ■>.  voluHiRS  d'alcool  absolu  et  qu'on  sature  d'Hl'.l 
gazeux  sec,  en  suivant  exactement  la  technique  de  Fis- 
cher ('),  c'est-à-dire  d'abord  a  froid,  puis,  à  la  fin,  en 
chauflTaul  légèrement  an  hain-marie.  Le  produites!  distillé 
dans  le  vide,  le  résidu  additionné  de  2  volumes  d'alcool 
absolu  et  saturé  de  H  Cl  dans  les  mêmes  conditions; 
seconde  distillation  sous  pression  réduite;  saturation 
par  H  Cl  du  résidu  dissous  dans  ■>.  volutnes  d'alcool  ab- 
solu. Lnlin,  troisième  et  dernière  distillation  dans  le  vide. 
Cette  triple  opéralion  a  pour  but  d'élhérifier  les  acides 
amidés  eu  les  iraiisformanl  en  chlorhydrates  d'éthers 
éthyliques  (K.A/.H-  —  CO-.C-H'').  H  Cl,  en  iiugmentant 
le  rendement.  Le  prudiiit  de  la  dernière  distillation  est  un 
sirop  très  acide  qu'on  sature  à  —  5°  avec  une  lessive  de 
soude  aussi  coiieeiitrée  que  possible  versée  par  petites 
fractions,  en  évitant  que  l;i  température  s'élève  au-dessus 
de  —  2",  de  façon  à  décomposer  les  chlorhydrates  d'éthers, 
sans  cependant  saponifier  ces  derniers.  Ce  qu'il  faut  ob- 
tenir, en  elTel,  c'est 

(R.A/.Hi— CO«.G»Ha).HCl-hNaOH 
=  NaCI-T-H'0-F  R.AzHî-CO».C!H«, 

en  évitant  la  réaction 

R.AîH'— COî.C'H--^NaOH 
=  C'Hs.OH  +  R.AzHî— CO'.Na, 


(  '  )  Exil  FiscHtn,  Ueber  die  Hydrolyse  des  Caseins  durch  Salz- 
t'cture  (Zeitsch. /.  physCol.  C/iem..  t.  XXMII,  1901,  p.  ib'i). 


nfi 
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qui  ferait  |)erdre  le  bénéfice  des  op«*rations  précédentes, 
seuJs  les  élhers  des  acides  iimidés  élaril  soliihles  dans 
l'éllic.-. 

Quand  la  netilralisalion  est  achevée,  on  ajoute  à  la 
masse  nne  solnlion  .snrsaturoe  de  carbonate  de  potasse  et 
J'on  épuise  par  agitation  avec  de  t'éther  anhydre.  L'élher 
décante,  te  H(|niile  alcalin  est  addilioniié  d'abnnl  d'nne 
lessive  concentrée  de  sonde,  puis  de  carbonate  de  potasse 
sec  jirsqii'à  formation  d'une  bouillir  pAteuse  qu'on  épuise 
deux  ou  trois  fois  avec  de  l'éther  anhydre.  Les  diverses 
portions  d'étlier  sont  réunies,  filtrées,  a»;ilées  ipielqnes 
minutes  avec  du  carbonate  de  potasse  sec,  filtrées  à  nou- 
veau et  abandonnées  pendant  la  heures  au  contact  dn 
sulfate  de  soude  anhjdrc  qui  les  déshydrate.  On  filtrent 
chasse  l'éther  par  distillation.  Il  reste  une  huile  jaune 
brun  qui  pèse  2f3iS  cl  qui  exhale  une  odeur  pyridicpie 
rappelant  celle  du  Jus  de  tabac.  C'est  une  huile  formée 
d'élhers  des  acides  monoamidés  R.  AzH^  —  CO'-'.  C-H" 
qu'on  fractionne  sous  i*''"  de  mercure.  On  réalise  ainsi 
une  série  de  fractionnements. 


A.   Entre  3o»  et  Go"  .  . 
R.    Filtre  fio"  et  fio"  .  . 
G.    Knire  iio»  et  i5o". 

D.  Kiilre  rSo"  et  180"  . 

E.  lîntre  180°  et  shio"  . 
V.   Entre  200°  et  220°. 


12 

127 

{8 
i5 


Cette  dernière  partie  est  restée  dans  le  tube  du  réfrigé- 
rant sous  forme  d'un  liquide  visqueux  qu'on  a  enlevé  à 
l'alcool. 

Dans  le  ballon,  il  reste  uu  produit  pâteux  noir  (jui  a  été 
dissous  dans  l'alcool  et  que  nous  désignerons  par  G. 

La  fraction  B,  la  plus  considérable  (12^"),  a  été  frac — ' 
tiouuée  à  nouveau  et  a  fourni  : 


a.  Au-dessous  de  )jo" 3 

b.  Entre  60"  et  80" 12 
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c.  Entre  80"  et  100" 33 

d.  Entre  100°  et  120° ao 

e.  Entre  120"  et  iSo" 4 

n  reste  dans  le  halloa  un  liquide  noir,  _/",  qu'on  récu- 
père par  l'alcool. 

Eludions  chacune  de  ces  fractions. 

Fraction  A.  —  La  fraction  A,  à  laquelle  ou  joint  la 
fraction  a  pesant  Jfi  obleiiue  au  début  de  la  seconde  dis- 
tillation, se  prend  au  boni  de  quelque  temps  en  un  feu- 
trage d'aiguilles  blaoclies  (u"^',  'J9)  iiupi-égaées  d'une  huile. 
Ces  aiguilles  oui  été  recrislaliisécs  à  l'alcool  et  analysées. 

I.  Poids  de  matière  :  0,137g; 
K=i8>^»',5;     <  =  25°;     //  =  73o;    /=23,5. 

II.  Poids  de  inalicrc  :  o/ifioo; 
r^a^'-B^S;     <r=ï5";    y/ =  751;    /=ai,f). 

Trou  Té. 

I.  II. 

Azote i4i53  i|,5o 

Ces  chiffres  ne  correspondent  pas  cxaclement  à  l'élher 

«*"  gljcocolle  CH2.Â7.H-—  COî.C-H^  qui  exigerait  i3,6 

pour  100  d'azote.  Peut-être  s'agil-il  d'un  produit  de  con- 

*'<ïnsalion. 

^B     On  sapooific  le  corps  en  aiguilles  par  la  baryte  à  l'ébul- 

^P^tioi,   pendant  5  heures,  élimine  la  haryle  parSO'H-  et 

^^^■ipore   le  liquide.   On   ohlient   un   résidu    sirupeux  qui 

Hp*"ïstidlise   rncomplètcmenl  et  ne  donne   pas   le  chtorh_y- 

^'"aie  de  i'élhvlglycoeolle  quand  on  sature  par  H  CI  sec  sa 

^Soimif,n  alcoolique. 

^P  On  essaie  de  le  tj-ansformer  en  sel  de  cuivre  par  ^bulli- 
••'on  avec  de  l'oxjde  ciiivriqne  franchement  précipité;  on 
'^  obtient  guère  que  oS,6  d'un  sel  bleu  pâle  qui  donne  à 
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l'analyse  des  chiffres  assez  rapprochés  de  ceux  qu'exige  le 
glycocollate  de  cuivre. 

Poids  de  matière  :  o,o5i6;         Pnids  de  CuO  :  0,0188. 


Trouvé. 
Cu 25, o5 


Calculé 

pour 

(C'H'AîO=)'Cu. 

a5,8 


Les  eaux  mères  de  ce  sel  abandonnenl  de  belles  ai- 
guilles bleu  foncé,   solubles,  conlenanL  46,08  pour   100 

de  cuivre  el  r  1  ,  -jH  pour  100  d'azole.  Il  a  élé  in>possible 
d'identifier  ce  produit  avec  une  substance  déjà  connue. 
Peut-être  s'agit-il  d'un  produit  de  condensation  de  l'élher 
du  glycocolle,  lequel  se  condense  facilement. 

L'huile  dans  laquiîlle  baignaient  les  aiguilles  qu'on  vient 
d'éludier  u  été  saponifiée  par  une  ébullition  de  5  heures 
au  contact  de  l'eau  de  baryte.  Après  séparation  de  la 
baryte,  l'évaporation  du  liquide  filtre  a  fourni  un  dépôt 
blanc  cristallin  d'où  l'on  a  pu,  par  fractionnement,  sépa- 
rer de  petites  sphères  cristallines  blanches,  fondant  à 
245°,  ne  réduisant  pas  l'azotate  d'argent  ammoniacal, 
présentant  tous  les  caractères  de  l'acide  aminovalérique. 

Puids  de  matière  :  0,109,1; 


',2; 


24° 


//  =  743";    /•=j!2",i. 


Trouvé. 
Azote la, 07 


Calculé 

pour 

C'H"AzO' 

11,98 


En  résumé,  cette  fraction  A  renferme  donc  :  de  l'acide 
aminovalérique,  de  petites  quantités  de  glycocolle  (?)  et  un 
corps  indéterminé  qui  est  peut-être  un  produit  do  con- 
densation de  ce  dernier. 

Fraction  B.  —  Celte  fraction  soumise  à  une  seconde 
distillation  a  donné  les  portions  :  a  (réunie  à  A  et  étudiée 
ci-dessus),  b,  c,  rf,  e,f,  qui  vont  être  étudiées. 
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ù.  Après  quelques  semaines,  le  liquide  huileux  qui 
conslitue  cette  portion  abandonne  des  cristaux  en  ai- 
guilles qu'on  essore  el  analyse,  après  une  seconde  cris- 
tallisation. Ces  cristaux  en  aiguilles  pèsent  o*,  46  et 
semblent  formés  par  un  mélange  d'alanine  et  de  glyco- 
coUe,  le  premier  prédominant. 

Poids  de  matière  :  u,2'i/|o; 
F=34™',6;     r=i9°;     //  =  7Ji9  à  1 1»;     //,-/=rii,^ 

Culcult-  pour 
Trouvé.       CMI='AzO=.  CMrAzO=. 
Azote i*'i9i  '8,6  'fijog 

La   présence  de  l'alanine  el  du  glycocolle  à  l'étal  de 
berlé  dans  les  élliers  de  ces  deux  corps  s'explique  par 
a  saponificalidn  spontanée  de  ces  étliers  ipii,  à  fr-oid,  se 
décomposent  en  quelques  jours. 

Le  produit  liuileux,  saponifié  par  la  barjle  à  l'ébuUi- 
lion  pendant  5  heures,  a  donné  un  composé  qui  a  été, 
après  plusieurs  crislallisalions,  idenlilié  avec  l'acide  ami- 
novalérique  C''  U  '  '  Az  0-, 


c.  Fraction  la  [)lus  ahondanle  {i^'^).  Après  saponitica- 
Iboc  par  la  baryte,    elle  donne   une  substance  blanche, 
Opaque,   dextrogyre    (a=:-(-o"io'   pour    une  solution  à 
'  >  5  pour  1  on)  :  c'est  de  la  leucinc  impure. 

Poids  de  malicre  :  0,0871; 
K=8'-'"'*,o;     /  =  2J";     //=74j;    /=ij,5. 


Trouvé. 
Aîole 10,01 


Calcuté 

pour 

C«H'UzO'. 

10,68 


f     Par  des  cristallisations  répétées,  on  oblienL  de  la  leu- 
**ie  pure  en  écailles  brillantes  (ia*,o3)  et  dont  le  pou- 
i^^ir  rolatoire  a  été  trouvé  égal  à  p  =  4-  ai", 5. 

-^na.  de  Cliim.  et  Je  Pliys.,  »•  série,  I.  VIII.  (Mai  «906.^  *J 


/ 
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Les  eaux  mères  abandonnent  un  prodiiil.  (|u'ua  purifie 
par  des  orislallisalions  successives  et  qui,  transformé  en 
sel  de  cuivre  par  ^■i)ullition  avec  l'oxyde  cuivrique,  donne 
un  sel  en  écniiles  bleu  |)iile. 

Poids  (le  inniitre  :  o,35iJ;     CuU  ll■l^u^é  :  0,1006. 


Cu, 


Calculé 

Trourt. 

pour 
(C'H"VîO'-')=Cii. 

22,73 

•21,43 

Ces  cristaux  sont  formés  d'acide  aniinovalérique 
CMI"AzO« 

impur,  conleiiiinl  sans  doulc  de  l'alanine  <]''H'  AzO-. 

d.  Du  liqiiidu  saponilié  par  la  baryle,  on  relire  : 
1"  4'')94  d'une  suh.slance  en  l'cailles  blanches,  bril- 
lantes, ajanL  tons  les  caractères  de  la  Iciiuine.  La  moyenne 
de  deux  dosages  d'azole  a  donné  in,()()  au  lieu  de  10,68. 
Le  pouvoir  rnlatoire  s  =  -4-  ao",»  ((>!*,  .jo  dissous  en  aa'"'"' 
de  liquide  conleuaal  10''"'  d'acide  clilorhydrique  concen- 
tré); 

a"  Un  second  dépôt  pesauL  36, 40  formé  de  cristaux 
blancs,  fusibles  vers  aSS",  ne  réduisant  pas  le  nitrate 
d'argent  ainuioiiiacal  et  présentant  les  caractères  de  l'acide 
aminovalérique. 

Poids  de  mottèrfi  :  o,t484; 


Aroli; 


Trouve. 
11,71 


Caliulé 

pour 

CHI"  AzO'. 

11,96 


'^°  Une  masse  crislulline,  pesant  o»,t)S,  réduisant  l'azo- 
tate   d'argent   ammoniacal    avec    formation    d'un    miroir  "" 
brillant,  comme  l'acide  pyrrolidine-carbonicitu' (ui  proline: 


^^ 
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l3l 


de  Fischer.  Celle  substance  fond  à  198"  (corrigé)  au 
lieu  dp  aoa"  (poinl  de  fusion  de  la  proline).  Le  dosage 
d'azote  confirme  ce  rapprochement. 

Poids  de  substance  :  0,1 336; 
F=i4<'n",o;     <  =  i4";     ^=9.72;    /=2a,i. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  CMl'AzO'. 

Âzolc iA,n6  '■•'-,'7 

On  prépare  l'urc^e  de  celte  substance  en  l'attaquant 
par  l'isocyanate  de  p!i(5nvle  et  l'on  transforme  ensuite 
celle  urée  en  h^dantoïne  en  la  Iraitant  au  baîn-iuaric  par 
'  acide  chlorhjdrique  à  aS  pour  100.  Après  deux  cristal- 
'»  Salions  dans  l'alcool  faible,  on  obtient  de  longues 
aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  121",  dexlrogyres  :  c'est 
l'l:»jdantoïne  en  C'^H'*  A/.-0-. 


Poids  d(^  iiiaticrc  :  u,io4'2; 
r=i3'"",o;    //=744;     '  =  -2«°;    /  = 


•>.8,i. 


Trouvé. 
.Vzdle i'i,'ii 


Calculé 
pour 

C"H"Ai'0'. 

IX, 96 


4"  Les  eaux  mères  refusent  de  cristalliser  et  donnent 
'*'^e  mali^re  qui  ne  cristallise  pas,  non  plus,  quand  on  la 
'•**^n5formc  en  sel  de  cuivre.  On  met  ce  produit  à  part  : 

F'" " 


e.  Huile  colorée  en  jaune,  assez  peu  mobile.  Saponifi- 
'^  jion  par  la  barvte.  Elimination  de  celle  dernière.  Cris- 
'■**  llisation  qui  donne  ; 

1"  Une  petite  quantité  d'acide  aminovalérique  fusible 
'*'^^rs  235",  ne  réduisant  pas  l'aïolale  d'argent  ammoniacal. 


k 


l32 


Puids  de  malien*  :  (i,iooaJ 
r=io'"'",.i;     /  =  7.3",5;     //  =  74,7;    /=ji,.i. 

Calculé 

pour 

C'H"AzO'. 


Azote. 


Trouvé. 
11,41 


1,96 


a"  Ua  produit  ^ommeux  incrislallisable,  soil  directe- 
ment, soit  à  l'élal  de  sels  de  cuivre  ou  de  baryte.  Il  en 
sera  question  plus  loin. 

f.  La  saponification  par  la  baryte  donne  un  produit 
incrisLallisable  sur  leijuel  on  reviendra. 

Fraclion  C.  —  Liquide  huileux  saponifié  par  5  heures 
d't'bullilion  au  contact  de  l'eau  de  baryte.  On  élimine 
exactement  la  baryte  par  SO'H-,  on  filtre  et  l'on  f'ailcris- 
talliser. 

1°  On  obtient  de  la  leucine  impure. 

Poids  (le  imitiore  :  <>,(M)|S; 
F=S'™',4,         l='A",         //=74i,        /=2'^.. 


Trouvé. 
Azote 10, o3 


Calculé 
pour 

10,1)8 


3I 


('elle   leucine   est  dexlrogyre.    On   la   purifie   par  des 
crislallisalions  répétées. 

2"  Eaux  mères  sirupeuses  incristalli sables  que  l'on  inei 
de  côté. 

Fraction  D.  —  Après  sapoitificalion  par  ta  baryte,  oo»-    «a 
extrait  : 

1"  Un  corps  bien  cristallisé  en  prismes  mesurables  fii^_»i- 
sibles  à  306"  (l'acide  glulamique  fond  à  208"),  doai)aiMr-:iml 
un  sel  de  ninc  peu  soluble,   bien  cristallisé  en   roselle^s.    s, 
conjnie  l'acide  glulamique.  Le  dosage  d'azote  identifie  crz3ce 
corps  avec  l'acide  glulamique. 
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I.  —  Poids  de  matière  :  o,lî4^; 


r^il.fi. 


t  =  27" 


//=75.,        /=ï6,3. 


II.  —  Poiils  lie  malièrc  :  0,2- 


K  =  2 1 , 1 , 


//  = 


^•, 


408; 

Calculé 

pour 

C'H»AzO'. 


A/.ole 9,63 


,(K 


,52 


G"  H-,  CM^    -  CH  .  \i.  Il'—  C0>  H. 


2"  Dans  l«s  eaux  mères  se  trouve  un  composé  qu'on  ne 
parvient  pas  à  purifier  siifilsammenl  pour  l'analyser,  mais 
qui  donne,  avec  l'acide  sulfuriqnc  à  ■.io  pour  100  et  le 
bicliromale  de  potasse,  l'odeur  de  la  phénjlacétaldéhyde. 

III  y  a  lieu  de  penser  à  la  phénylalanine 
: 


3°  Signalons  aussi,  mais  en  très  petites  quantités 
(quelques  décigiammes),  deux  substances  qui  ont  donné 
à  l'analyse  des  cliiH'res  voisins  de  la  serine 


GH '.  A/. H5  -  CH .  011  —  CO» H 


el  de  l'alanine 


CH3-  GH.AzH'-CO'H 


Cl 


(i3,ai  d'azote  au  lieu  de  i3,33  el  i5,u2  au  lieu  de  i5,^o). 
On  avait  trop  peu  de  matière  pour  une  idenlification  plus 
^précise. 

4"  Résidu  incristallisable  qui,  transformé  en  sel  de 
Cuivre,  donne  un  sel  vert,  mal  cristallisé.  On  le  reprendra 
'Vcc  les  produits  similaires. 

Fraction  E.  —  Huile  assez  épaisse,  de  couleur  jaune, 
*lu'on  saponifie  par  la  baryte  comme  précédemment. 

IOn  obtient  :    1"  Un  corps  blanc  cristallin  (iK,io),  qui 
est  autre  que  la  nhénvlalnnine 


C8fI«.CH»-CH.A7.H»  — nO'H. 
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En  effet  : 

a.  Ce  corps  en  solution  pas  it-op  étendue  dans  l'aciJe 
sulfurique  à  5  pour  loo  précipite  par  l'aciiie  phospho- 
lungstique  en  donnant  de  gi'osses  goulles  liiiileuses,  ca- 
raclère  que  Sciiulze  el  Winterslein  ont  montré  appartenir 
à  la  phénjlalanine. 

b.  CliaiifTé  avec  de  l'acide  sulfnrique  à  20  pour  100  et 
un  fragment  de  bicbrotnalo  de  pulasse,  ce  composé  dégage 
l'odeur  piquante  et  aromatique  de  la  phénj'lacélaldéhjde. 

c.  Le  dosage  d'azote  confirme  ces  caractères. 


Poids  de  matière  :  0,0(107; 


f^=5™',( 


t  =  nV 


f'=7ri..        /=a3,5. 


Trouvé. 
Azote 1^1 09 


CaJculé 

pijur 

C»H'"AîO'. 

8,48 


2°  Les  eaux  mères  du  corps  précédent  additionm 
d'alcool  ont  donné  un  composé  insoluble  dans  l'alcool  el 
qu'on  a  fait  cristalliser  dans  l'eau  (2^,85).  Parmi  les  cris- 
taux obtenus  se  trouve  bn  beau  prisme  incolore  mesurant 
4""°  de  Ion»,  fondant  à  ao'i",  ne  présentant  pas  la  réaction 
de  la  phénylacélaldéh^de  :  c'est  de  l'acide  glutaniique 
G»H"AzO^ 

Poids  de  matière  :  0,1601; 
F=l4™',2,         ^  =  3o",5,         //=74H,        /:=3v.,4. 


Trouvé. 
Azctf 9,40 


Calcula 

pour 

C'H'AzO'. 


3"  Une   eau  mère   qui  refuse  de  cristalliser  et  qu'oc 
traitera  par  la  suite. 

Fraction  F.  —  C'est  la  matière  visqueuse  restée  dan 
le  tube  du  réfrigérant  après  la  distillatinn  des  étiiers.  0- 
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[l'enlève  à  l'éllier,  on  chasse  ce  dernier  el  l'on  saponifie 
[par  la  barjte. 

i"  On    sépare    par   crislallisalions    réptUées    de    gros 
I  prismes  fusibles  à  au8",  ne  donnant,  pas  la  réaction  de  la 
[phénylacélaldéhjde  :  c'est  encore  de   l'acide  glulaniique 
C»H»AzO«. 


l'oids  tic  matièri!  :  o,iiHo; 


K  =  io''"',6, 


28° 


Calculé 
pour 
Trouvé.         CMl'AîîUV 


Azote 


9.''' 


9)  S-» 


N 


2"  Les  eaux  mères  donnent  un   résidu  incristallisable 
qui  sera  traité  ultérieurement. 

Fraction  G.  —  Matière  brune  visqueuse  restée  dans  le 
ballon.  On  la  reprend  par  l'alcool,  on  élimine  ce  dernier  et 
l'on  saponifie  par  la  baryte  à  l'ébnllition,  après  avoir  essayé 
de  décolorer  au  noir  de  sang  qui  paraît  retenir  beaucoup 
de  substance.  Pendant  la  saponification,  on  remarque  la 
formation  d'un  précipité  blani"  abondant,  formé  probable- 
ment par  l'asparlale  de  baryiitii.  Un  accident  a  entraîné  la 
perte  de  ce  précipité  et  n'a  pas  permis  de  le  déternn'ner. 
Le  liquide  surnageant,  débarrassé  de  baryte  par  préci- 
pitation exacte  avec  SO'H^,   a  été  transformé  en  sel  de 
cuivre  par  ébullition,   au   contact   de    l'hydrate   d'oxyde 
e  cuivre  fraîchement  précipité.  On  obtient  un  sel  vert 
r"islallisé  en    longues    aiguilles    rayoïinées    el   qui  n'est 
va  Ire  que  le  sel  de  cuivre  de  l'acide  aspartique  C*H'  AzO''. 

I.  —  l'oids  fie  maùère  :  0,2804 ; 
=  iV">',^,        l=ii",        //=746  à  16»,        /iTo—/^  725,43. 

II.  —  l'oids  (Ir  matière  :  o,g52o. 

CuO    (ibicnii     |>ar    c;dcii)alioii    el    f^rillage    correspondant    à 
I  •î*»"ioi  (^11  riiéiallique. 
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Azote 


,29 


Cuivre 5,3,3a 


Calculé 
pour 


Trouvé.        C«H'AzO'Cu+4H'0. 


5,26 
23-8 


Pour  savoir  si  l'acide  asparliqiie  conlenail  un  [leit 
d'acide  glulamique,  j'ai  préparé  le  sel  de  zinc.  Le  glula- 
malc  de  zinc  esl  une  combinaison  bien  crislallisée  en  ro- 
settes blanches,  peu  solubles,  Irc^s  caractéristiqueiî.  Je  n'ai 
pas  vu  se  former  ce  sel  :  j'ai  obtenu  seulement  un  liquide 
sirupeux  qui,  à  la  longue,  dans  le  vide  sec,  se  transforme 
_ -en  lamelles  blanches,  opaques  et  comme  effleuries. 

Poids  de  matière  :  0,-2884;         ZoO  :  0,1106. 


Zn. 


Calculé 

pour 

Trouvé. 

C<HH)'Zn-i-aH=0 

30,75 

î9,8l 

Le  léger  excès  de  zinc  est  dû  à  ia  perle  dans  le  vide  sec 
d'une  partie  de  l'eau  de  cristallisation. 

Nous  sommes  bien  en  présence  de  l'acide  asparlique 
C'H'AzO'. 

Hésidus  incrislallisables.  —  Nous  avons  vu  que  les 
fractions  d,  e,  f,  C,  D,  E,  F  abandonnent,  iiprès  sépara- 
tion des  corps  cristallisés,  des  matières  gomnieuscs  cris- 
tallisant incomplètement  ou  pas  du  tout,  soit  qu'on  les 
évapore  directement,  soit  qu'on  les  transforme  eu  sels  de 
cuivre  ou  de  baryte. 

Ces  produits  ont  été  réunis,  débarrassés  de  cuivre  et  de 
baryte,  puis  soumis  pendant  3o  heures  à  l'action  de 
l'acide  sulfurique  à  ~  bouillant.  On  obtient  un  liquide  qui, 
après  élimination  de  la  majeure  partie  de  l'acide  sulfu- 
rique, ne  donne  avec  l'acide  phospbotungstique  qu'un 
précipité  insignifiant.  On  enlève  l'acide  phospbotung- 
stique par  la  baryte,  on  sépare  celte  dernière  par  précipita- 
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lion  exacte  à  l'aîde  de  l'acide  sulfurique,  et  l'on  évapore. 
^B    On  constate  qu'une  assez,  forte  proportion  de  matière 
ne  se  retrouve  plus  aprr<;  l'aclion  prolongée  de  SO^H-. 
L'ensemble  des  résidus  de  rf,  e,  C,  D,  E,  F  pesait  pins  de 
20''  et  l'on  ne  retrouve  guère  plus  de  lo^  de  produit. 
^     Peut-être  se   forme-l-ii   de    l'acide  asjiartiqiie,   letpnl 
^serait  précipité  par  la  liaryle  quand  on  notitralise  SO'H-. 
Je  n'ai  pas  vérifié  cette  liypollirse. 
On  récupère  d'abord  : 
i"  2", ^8  de  leucine,  sans  Ijrosine; 
2°  26,  5o  de  phénjlalaiiine; 

3°  Un    dernier   dépôt   qui    renferme,   à   côté   d'acides 
lidés  qu'on  n'a  pu  déterminer,  de  gros  cristaux  de  sul- 
fate de  soude  provenant  de  Faction  de  l'acide  sulfurique 
sur  les  sels  de  sodium  dont  on  ne  parvient  pas  à  priver  en- 
tièrement la  vilelline. 

La  possibilité  de  transformer,  par  une  action  plus  pro- 
longée de  l'acide  sulfurique,  les  dérivés  incristallisables  eu 
corps  cristallisés  semblerait  indiquer  qu'une  partie  des 
^■acides  amidés  est  détachée  de  la  molécule  de  la  vilelline, 
^^sous  forme  de  complexes  moléculaires  analogues  aux  pro- 
duits de  condensation  de  ces  acides  amidés  (gljcylgljcine, 
■  peptides  de   Fischer).    Une  longue  ébullition  détermine 
une  désagrégation  plus  profonde  et  ces  peplides,  diffici- 
lement cristallisables,    finissent   pur   donner   des    acides 
amidés  libres  et  susceptibles  de  cristalliser. 

Les  peptides  les  plus  résistants  à  l'hydrolyse  paraissent 
formés  de  phényialanine  el  peut-être  aussi  d'acide  aspar- 
tique. 

CONCLUSIONS. 

1"  La  principale  albumine  du  jaune  de  l'œuf  de  poule, 
la  vilelline,  attaquée  par  l'acide  sulfurique  dilué,  àl'ébu!- 
"lion,  se  dédouble  en  deux  portions  :  une  proportion 
""portante  de  |)roduils  humiques  avec  de  l'ammoniaque 
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el  un  cei'Laiii  iioiiilirc  de  dérivés  cristallisés  a|)|iarlciiunl  à 
la  série  des  acides  amidés.  Ce  sdiiL  les  composés  suivants 
donl  nous  indiquerons,  de  façon  [oui  approximative,  les 
proportions  que  nous  avons  pu  isoler: 

l'cjlir  l'iri. 

Arginine  f>H^^ A/^O» i 

llistidinc  CIl'AzaO' 1,1 

Ljsine  G«11'»A7.»0« i,-i 

Tyrosine  OW^ AzO^ a,<i 

Leiicine  CMI^AzOî  (dexirogyrej . . .  <i,8 

Leut'inimide  OU" AzO ■> 

Acide  aiiiiiio-valérique  G^  U"  AzO'.  .  l,j 

l'riiline  G^M'AzO' moins  de  o,5 

Alanine  C'H'AzO' » 

Serine  C'H'AzO' » 

Glycocolle  C'H^AzO-  ., très  petite  quantité 

{'hénylalanine  C.'H"  AzO' ,..  .  0,7 

Acide  glulamique  C^H' AzO' i  ,0 

Acide  asparlique  G'H'AzO' 0,7 

Ammimiaiiiit' 1,17 


Plusieurs  de  ces  chiHVcs  sont  inférieurs  aux  valeurs 
réelles,  à  cause  des  pertes  inévitables  au  cours  d'opéra- 
lions  longues  et  compliquées  de  nombreuses  cristallisa- 
lions  fractionnées. 

2°  Il  est  intéressant  de  rapprocher  la  vilelline  de  l'œuf 
de  la  caséine  du  lait,  deux  substances  provenant  de  l'union 
d'une  nucléo-proléide  avec  une  albumine. 

Les  nucléo-protéides  diffèrent,  mais  les  albumines,  qui 
constituent  la  masse  de  beaucoup  la  plus  importante, 
présentent  des  analogies.  Elles  se  dédouldcnl  en  donnant 
les  mêmes  termes  et  dans  des  proportions  qui  ne  sont  pas 
très  éloignées  les  unes  des  autres,  au  moins  pour  plusieurs 
d'entre  elles.  Ainsi  le  g;l_ycocolle  est  si  peu  abondant  pour 
la  vitelline  et  pour  la  caséine,  qu'on  peut  se  demamler 
s'il  ne  provient  pas  d'une  impureté. 

Par   contre,    la    caséine,    étudiée    par   Fischer,    lui    a 
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I fourni  plus  d'acide  glulaniique  cl  de  proliiie  que  je  n'eu 

lai  trouvé  dans  la  vilelline. 

3"  Il  n'en  reste  pas  moins  que  ces  deux  nialières  appar- 
liennent  bien  fiu  luémc  groupe  d'albiiininoïdes  cl  que, 
destinées  à  assurer  des  fonctions  du  même  ordre,  in  nu- 
trition de  l'embryon  ou  du  jeune,  elles  sont  construites 

'  sur  des  types  moléculaires  manifestement  voisins  ('). 


KUIVELLES  ItKCIIERCIlES  SU»  \A  LIQIKFACTION  M  L'IIEUII; 

II'au  m.  K.  OLSZEWSKI. 
J'ai  effectué  en  1893  une  série  de  recherches  ajant  pour 
but  la   liquéfaction  de    l'hélium  (2)  cl  j'ai  montré  qu'en 
I  employant  les  moyens  réfrigérants  connus  à  celte  époque 
el  en    le  soumettant  ;i    la  délenle  adiabatique,   ce  gaz  ne 
donnait  pas  Irace  de  liquéfaction.  Le  refroidissement  que 
l'hélium  subit  parla  détente  à  r"""  a  clé  calculé  d'après  la 
formule   de  Laplace  et  Poisson,  et,  en  me  basant  sur  ces 
calculs,  je  supposais  à  celte  époque  que  le  point  d'ébul- 
iilion  de  ce  gaz  devrait  être  situé  au-dessous  de  —  zG/i". 
D'autres    recherches    sur   la   liquéfaction   de  l'hélium 
irurent  entreprises  par  Dewar  en    r898  et  décrites,  entre 
(utres,  dans  son  travail  :   Sur  la  ligué/action  de  l' hy- 


('.)  J'ai  élé  aillé,  dans  ces  reclierclics,  pur  iMon  prdpaialeur,  M.  le 
l*' J.  Galiiiiitrrf,  a  ijiii  je  suis  lifiireiix  d'exprimer  ici  tous  mes  rcmer- 
^inients. 

C)  Olszewski,    Hazjii:  Akad.    W.    M.  P.,    KraJ,on\    t.    XVXVII, 
(•«96,  p.  a6a;   M'ied.  Aiiii..  t.   1A\,  iSi|ti,   p.    iS};   /iiil/.  liilern.  Acacl 
Cracovie,  189O. 
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drogène  et  de  l'hélium  (').  Dewar  décrit  ses  essais  de  la 
manière  suivante  : 

«  Tous  les  gaz  connus  ont  donc  été  niainlenanl  con- 
densés en  liquides  suscepliblcs  d'être  niiinipulés  à  leur 
point  d'éhidlilion  sous  la  pression  almosph<!'rique.  » 

Ces  citations  nous  indiquent  que  Dewar  est  arrivé  dans 
son  travail  à  des  résultats  qui  sont  en  contradiction  avec 
les  conclusions  de  mes  reclierchcs. 

Bien  que  j'aie  alors  douté  des  résultats  des  recherches 
de  Dewar,  je  n'ai  pas  essayé  de  les  rectifier,  car  l'instal- 
lation imparfaite  de  mon  laboratoire  ne  me  perniellait 
pas  de  contrôler  ses  expériences. 

El  c'est  ainsi  que,  pendant  les  trois  années  qui  sui- 
virent, l'iiélium  passa  pour  un  gaz  liquéfiable,  et  ce  temps 
suffit  pour  que  cette  opinion  se  répandît  partout  et  pé- 
nétrât dans  les  traités,  où  elle  continuera  probablement  à 
se  propager  pendant  de  longues  années,  comme  le  fait 
s'est  déjà  produit  pour  de  nombreuses  recherches  er- 
ronées relatives  à  la  liquélaction  des  gaz.  Du  reste,  celle 
opinion  a  été  rectifiée  par  Dewar  lui-même.  Il  dit  dans 
son  iravail  {')  : 

«  [.iCs  expériences  d'OIszewski  et  les  miennes  ont 
montré  que  l'hélium  se  condense  plus  difficilement  que 
l'hydrogène  et  que  la  production  de  corps  solides  ou 
liquides  en  refroidissant  l'hélium  de  Bath  à  la  tempéra- 
ture de  l'hydrogène  bouillant  ou  solide  n'est  que  par- 
tielle; n  et  un  peu  plus  loin  : 

«  Il  résulte  de  cela  que  mon  hélium  contenait  environ 
•j  pour  100  de  néon,  d'après  les  mesures  de  réfraction.   » 

Dans  ses   recherches  ultérieures  ('),  Dewar  emploie 
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l'hélium  provcnanl  de  la  même  source  de  Balli  qu'il  pti- 
rifie  par  la  congélalion  à  l'aide  d'hydrogène  liquide  :  il 
enferme  le  gaz  préalablement  comprimé  à  So^'^-ioo"'" 
dans  nu  Liibe  en  verre,  le  refroidit  par  l'hydrogène 
liquide  ou  solide  et  le  soumet  à  une  brusque  délente.  Au 
premier  moment,  on  voit  un  brouillard  formé  par  le 
dépôt  d'un  corps  solide  que  Dewar  considère  comme  du 
néon.  Lorsque  te  corps  solide  se  l'ut  déposé  a»  fond  du 
tube,  les  détentes  successives  ne  provoquaient  aucune 
trace  de  liquéfaction.  Dewar  n'indique  pas  les  dimensions 
de  son  appareil. 

En  igo2,  Travers  et  Jacquerod  (•)  exécutèrent  une 
nouvelle  série  de  recherches  pour  liquéfier  l'hélium. 

L'appareil  qu'ils  em|iloienl  se  rapproche  do  celui  de 
Caillelet;  le  diiimèlre  intérieur  de  la  partie  inférieure  du 
tube  mesure  6""",  tandis  que  la  partie  supérieure  recour- 
bée et  tournée  vers  le  bas  n'avait  que  o""",  5  de  diamètre. 
L'hélium,  extrait  de  la  clévéite  et  purifié  à  l'aide  de  l'hy- 
drogène liquide,  était  exempt  de  néon. 

Le  gaz  fut  comprimé  à  tio"""  et  refroidi  ensuite  à  20",  5, 
1 4"  et  i3"de  température  absolue.  Dans  ces  conditions, 
ces  savants  n'ont  pu  constater  aucune  trace  de  liquéfac- 
tion. 

Dans  mes  récentes  recherches,  je  me  suis  servi  de  la 
même  méthode  que  j'avais  citée  dans  mon  travail  de  1896, 
et  dont  le  principe  ne  diffère  pas  de  celui  de  Dewar  et 
de  Travers  et  Jacquerod.  La  différence  entre  mes  essais 
actuels  et  les  précédents  consiste  dans  l'emploi  de  l'hy- 
drogène liquide  ou  solide  comme  moyen  réfrigérant,  dans 
les  plus  grandes  dimensions  de  l'appareil  et  aussi  dans  la 
pression  plus  forte  que  j'ai  imprimée  à  mou  gaz  avant  la 
délente.   Le   tube  qui  sert  à  recevoir  l'hélium  avait  dans 


(')  M.  W.  TuAViins   et   Jacqukhou,  fini.    Traïu.,    l.   CC.  A,    1902, 
p.  '77-'7'J- 
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H  sa  parlic   Inlerieure  a6"""  de  largeur  et  36o°""  de  lon- 

■  guenr;   il    pouvait   donu  coiilLiiir  80""'  d'héliiiin,    c'est- 

■  à-dire  le  triple  de  la  quaiililé  einploj'ée  dmis  mes  expé- 

■  riencos  aolérieures.  La  partit'  supérieure  capillaire  du 
I  lube  avait   i"'"',5  de    largeur;   la  poinle  était  recourbée 

■  vers  le  bas  et   se   terminait  par  un  lube  élargi  mesurant 

■  igiiini  ^1,,  long  et  A'"'"  de  large. 

B  l/liélium   a   été   extrait  de   la  ihorianite,  minerai  nou- 

■  veau  découvert  à  Ceyian,  et  qui  constitue,  d'après  Ram- 
B  say,  la  source  la  plus  riche  en  ce  gaz. 

■  Je  dois  un  écliHiilillon  de  llioranile  à  l'amabilité  de 
I          M.  M.  Gooiiiaraswainy,  directeur  de    l'Institut  luinéralo- 

■  S'I^e  de  Cevlan.  Le  gaz  a  été  oLtetni  en  ehaufl'ant  lu  tho- 
I  rianite  avec  du  bisulfate  de  potasse  d'aprt-s  le  procédé 
I  employé    pai-    Ramsay   el  Travers  et  purifié    ensuite   au 

■  moyen  de  la  congélation  par  l'bydrogène  liquide.  La  pu- 
I  reté  du  gaz  ainsi  obtenue  a  été  contrôlée  par  la  délermi- 

■  nation  de  sa  densité,  ainsi  que    par  l'analyse  spectrale 

■  dans  un  tube  de  Plucker.  La  densilé  avant  la  deuxième 
I  congélation  était  de  3, 99(0-=:  Sa);  après  la  deuxième 
I  congélation,  on  a  procédé  directement  aux  essais  de 
I  liquéfaction. 

I  Le  spectre  donnait  la  ligne  de  l'hélium  pur,  sans  raë-  -. 

I  lange  de  lignes  d'hydrogène.  La  partie  du  gaz  solidifié  à.* 

I  la  première  congélation   a    été    recueillie  séparément  e 

I  soumise  à  l'examen  spectral.  Elle  n'a  donné  que  les  ligne 

H  caractéristiques  de  l'azote. 

H  Pour  liquéfier  ce  gaz,  je   l'ai   introduit  dans  l'apparei 

I  décrit  ci-dessus;  je  l'ai   refroidi  au  moyen  d'hydrogèn 

I  liquide,  bouillant  à  la  pression  atmosphérique  à  —  a5a",.5< 

H  ainsi  qu'an  moyen  d'hydrogène  solide  sous  une  pressior 

I  de  So'"""^—  aàf)")-  ^^  "'*>'  P^*  diminué  davantage  la  tei 

"  pératnrc  ni  la  pression,  car,  dans  ces  conditions,  l'iiyd 

/  gène  se  transforme  en  une  masse  solide  et  opaque,  ce  q 

Y  rendait  toute  observation  impossible.  Un  vase  à  vide  ne 
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argenté,  renfermanl  environ  loo™'  d'hydrogène  liquide, 
a  élé  parfaileinenl  ada|)t«5  ad  tube  d'Iiéliiim  à  l'aide  d'un 
boiiclion  en  CHouichouc  enduit  de  vaseline;  à  la  moindre 
in)|)erfo(:tion  de  la  formcliirc,  l'air  pûnètre  dans  l'appareil 
pendant  la  compression  et  produit  en  se  solidifiant  un 
trouble  et  une  opacité  dans  toute  la  niasse  de  l'hydroijène. 
L'héliura  ainsi  refroidi  a  été  soumis  à  une  pression  de 
iSo^"".  Je  n'ai  pas  voulu  pousser  plus  loin  la  pression  à 
cause  de  la  résistance  du  tnhe  et  pour  ne  pas  diminuer  le 
volume  d'hélium,  car,  dans  ce  cas,  le  mercure  (|ai  /ait  t'er- 
metiire  aurait  péfiétré  dans  le  capillaire  refroidi  par  l'hy- 
drogène et  se  serait  solidilié  en  bouchant  celle  partie  du 
tube,  ce  (pi'il  faut  éviter  dans  ce  genre  d'expériences. 

L(n-sque  l'Iiéliiiui  comprlitié  à  180°""  eut  atteint  ta  tem- 
pérature de  l'hydrogène  cnvti'onnaiil,  il  fut  soumis  à  une 
détente  lente  ou  brusque  jusqu'à  la  pression  atmosphé- 
rique. Cet  essai  fut  répété  plusieurs  l'ois,  et  dans  aucun 
Cas  on  n'a  pu  constater  l'apparilioii  de  la  moindre  trace 
de  liquide  ou  iiicuie  de  Inouillard,  ce  qui  aurail  pu  indi- 
luer un  coiiKiieiieeiiiciit  de  liquéfaction  ;  on  n'a  pu  obser- 
ver non  plus  aucun  dépôt  d'un  corps  solide. 

Des  résultats  négatif»  de  ces  expériences,  nous  pou- 
vons, en  nous  servant  de  la  formule  de  Laplace  et  Poisson, 
Calculer  la  température  probable  pendant  la  détente  et  en 
>renant  comaie  température  initiale  ( —  ^Sq")  ou  1  ■{"  abs. 
!t    i(So^''"  corniue  pression  initiale. 


I^rcssioii 

Tciripcraluie 

Uéteiilc 

La  Icmpéralure 

initiale. 

iiiitii 

■le. 

à 
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1                «Cm 
1         180 

0 

l4"  a 

,b>. 

atuj 
40 

u            0 
—  a65,4  =7,6  abs, 

iDo 

.50 

•20 

—  ■>.67 ,4=5,8     » 

180 

—  '.jij 

10 

-ïG8,e  =  4,4     » 

180 

—  aSg 

5 

-269,7  =  3,3     » 

180 

—  aâg 

1 

—  ■>7i,3  =  i,7    » 

Nous  pouvons  conclure  que  le   point  d'ébullilion    île 
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l'hélium  se  trouve  probablement  au-dessous  de  r- 271", 
et  qu'il  n'est  éloigné  que  de  2°  du  o  absolu. 

Étant  donnés  ces  résultats,  nous  ne  pouvons  pas,  à 
l'heure  actuelle,  affirmer  si  l'on  ne  réussira  pas  plus  tard 
à  liquéfier  l'hélium  à  l'état  statique,  car  la  probabilité  de 
cette  liquéfaction  diminue  à  mesure  que  la  température 
de  l'ébullilion  approche  du  zéro  absolu.  Même,  si  l'on 
n'arrivait  pas  à  le  liquéfier,  il  sera  quand  même  possible 
d'établir  d'une  autre  manière  si  l'hélium  est  ou  non  un 
gaz  permanent.  Le  résultat  sera  dans  les  deux  cas  d'un 
grand  intérêt  pour  la  Science. 
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Sl!R  l,&  DISTILLATION  DES  COItPS  SIMPLES; 
Par  m.  Hbnw  MOISSAN. 


V^ 


Dans  l'ensemble  de  nos  recherches  sur  la  chimie  des 
Siautes  lempëralures,  nous  avons  démontré,  que  telle  réac- 
tion   qui   était   limitée    avec    les    procédés   ordinaires    de 

■  ' chauffage  pouvait  devenir  complote,  grâce  au  four  élec- 
trique.    C'est    ainsi   que    les    oxydes    regardés    autrefois 

^ -comme  irréductibles  par  le  charbon,  tels  la  silice,  la  zir- 
•cone,  l'alumine,  l'oïjde  d'uranium  peuvent  être  réduits  à 
la  température  du  four  électrique  et  nous  donner  soit  le 
'Corps  simple,  soit  sa  combinaison  avec  le  carbone. 

Nous  avons  préparé  ainsi  des  séries  nouvelles  de  com- 

ijposés  :    les   carbures,    les    siliciures,    les    borures    et    les 
■azotures. 
Un  certain  nombre  de   corps    composés  regardés  jus- 
■qu'ici  comme  rélractaires,  c'est-à-dire  comme  très  stables 
a  la  température  de  i5oo°  à  1800",  ont  été  volalilisés,  par 

(«xemple  :  la  silice,  la  zircone  et  la  chaux. 
Dans  d'autres  cas,  ces  composés  réfractaires  se  disso- 
cient au  four  électrique  avec  facilité. 
Ce  phénomène  se  produit  rapidement  avec  le  pyro- 
phosphate  et  le  silicate  de  magnésium.  Du  reste,  les  car- 
bures et  les  borures  préparés  au  four  électrique  peuvent 
eux-mêmes  se  résoudre  en  leurs  éléments  lorsqu'on  les 
maintient,  pendant  un  temps  suflisant,  à  une  température 
très  élevée.  De  telle  sorte  que  la  question  de  savoir  s'il 

■  existe  des  corps  réellement  réfractaires  était  i-ameuée  par 
suite  des  phénomènes  de  dissociation  à  l'étude  de  la  dis- 

^-  lillation  des  corps  simples. 

^K       Jnn.  de  Chim.  et  de  Phyi.,  8-  wrie,  t.  Vllt.  (Juin  igofi.^  \«^ 
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Nous  avons  indiqué  ('),  dès  nos  premières  rechercheSj 
dalaiiL  de  1892  et  iSgS,  que  plusieurs  métaux  pouvaient 
être  volatilisés  au  four  électrique.  Nous  avons  pensé  qu'il 
était  utile  de  reprendre  et  d'étendre  ces  expériences,  afin 
de  chercher  à  classer  les  points  d'éhullition  d'un  certain 
nombre  de  métaux,  en  attendant  que  les  physiciens  puis- 
sent déterminer  rigoureusement  ces  températures. 


DISTILLATION  DU  CUIVRK. 

La  volatilisation  de  petites  quantités  de  cuivre  par  la 
chaleur  de  l'arc  électrique  à  la  pression  atmosphérique  a 
déjà  été  obtenue  par  Despretz  {^)  en  iSSg,  puis  par  Sie- 
mens et  Huntinglon  (')  en  1882.  En  igoS,  MM.  Krafft  et 
Bergfeld  (')  ont  démontré  que  le  cuivre  entrait  en  ébulli- 
lion  dans  le  vide  cathodique  à  1600°. 

L'expérience  de  la  dislîllalion  du  cuivre,  à  la  pression 
atmosphérique,  a  été  réalisée  de  la  façon  suivante  :  nous 
avons  placé  dans  le  creuset  de  notre  four  électrique  3oo* 
de  cuivre  pur,  coupés  en  fragments  cylindriques  de  2*^"* 
environ  de  volume,  (jn  tube  de  cuivre  traversé  par  un 
courant  rapide  d'eau  froide,  ainsi  que  Deville  l'avait  fait 
dans  ses  expériences  sur  la  dissociation,  passait  au  milieu 
du  four  à  quelques  centimètres  au-dessus  du  creuset  et  de 
l'arc.  11  permettait  de  condenser  rapidement  une  partie 
des  vapeurs  métalliques.  Enfin,  lorsque  nous  voulions 
recueillir  une  plus  grande  quantité  de  ces  vapeurs,  on  per- 
çait le  couvercle  du  four  et  l'on  disposait,  au-dessus  de  t 
celte  ouverture,  une   cloche  cylindrique  en  verre  mince — -i 


(')    H.   MoissAN,   Étude  de   quelques  phénomènes   nouveaux   de 
fusion  et  de  volatilisation  (Comptes  rendus,  t.  CXVI,  189^,  p.  1429). 

(')  Despretz,    Expériences  sur  quelques  métaux  et  sur  quelques 
gaz  {Comptes  rendus,  t.  XLVIII,  iSâg,  p.  3Ca). 

(  ')  VV. Siemens  aad  Huntinoton,  On  the  etectric  furnace  (  Chemicc^  4 
News,  t.  Xl^VI,  iSSa,  p.  iC3  et  Association  britannique,  i883). 

(')   Khafit  el  Bkiigkeld,  ^e/icA<e,  t.  XXXVIII,  igoS,  p.  254. 
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{/ig-  i),  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  à  propos  de  noire 
expérience  sur  la  dislillalioii  de  la  silice  ('). 


INous  avons  cherché  à  rendre  le  courant  aussi  consLanl 
que  possible,  dans  nos  expériences,  en  écarlanL  plus  ou 
inoins  les  éleclrodes  au  fur  et  à  mesure  .que  l'atmosphère 

Iiutérieure  du  four  devenait  plus  conductrice  par  suite  de 
l'abondante  formation  de  vapeurs  métalliques.  Nous 
ienoDS  à  faire  remarquer,  à  ce  propos,  que  les  électrodes 
cylindriques  étaient  terminées  par  des  cônes  de  façon  à 


(')    H.    M013.SAN,    Le  four  électrique.  it<97,    p.  5t  ;  et  H.  Moissan, 
Traité  de  Chimie  minérale,  l.  Il,  p.  4^;. 
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donner  de  la  fixité  à  l'arc  el  t|ue  nous  uLÏlisions  le  courant 
allernalir. 

Les  expériences  d'une  même  série  sont  dorkc  suffisam- 
ment comparables  entre  elles. 

Nous  rappellerons  que,  depuis  nos  premières  expé- 
riences, M.  Férj,  en  utilisant  notre  four  électrique,  a 
indiqué,  au  inojeu  de  sa  lunette  pjroniét ricane  ('),  que  le 
point  d'ébullition  du  cuivre  était  voisin  de  2100°. 

Suivant  les  expériences  de  MM.  RralTt  et  Bergfeld,  cette 
température  déierminée  d'après  les  points  de  vaporisa- 
lion  et  d'ébullition  du  métal  dans  le  vide  serait  de  2240°. 

Dans  la  première  expérience,  nous  avons  cbaufle  3oo5 
de  cuivre  pendant  5  minutes  avec  un  courant  de  3oo  am- 
pères sous  I  10  volts.  On  voit  nettement  le  métal  fondre, 
puis,  après  3  minutes,  entrer  eu  ébullition.  Le  tube  froid 
se  recouvre  de  mêlai  et  la  clocbe  d'un  mélange  de  glo- 
bules métalliques  et  d'oxjde.  Le  culot  métallique,  après 
l'expérience,  ne  pesait  plus  que  aSo^.  Après  5  minutes 
de  chaufie,  nous  avons  donc  distillé  5o6  de  cuivre. 

Une  deuxième  expérience,  faite  avec  le  même  poids  de 
cuivre  et  la  môme  intensité  de  courant,  ne  nous  a  donné, 
après  6  minutes,  qu'un  résidu  de  i^o*;  ce  qui  nous 
indique  une  volatilisation  de  i6o(  de  métal. 

Entii),    une    troisième    expérience,     d'une    durée    di 
8  minutes,  nous  a  fourni,  en   partant  du   même  poids  d 
cuivre  et  d'une  même  densité  de   courant,  un  résidu  d^»i| 
676,  c'est-à-dire  une  volatilisation  de  233^  de  métal.  | 

Si  l'on   examine  le  dépôt  condensé  sur  le   tube  froi 
on   remarque  que,  en  particulier  dans  la  dernière  expé 
rience,  il  est  formé  d'un  feutrage  de  filaments  de  cuiv 
de  5"""  à   j""  d'épaisseur,   L'aspect   de  ces  derniers  rajjH 
pelle  celui  de  l'argent  filiforme.   Ce  feutrage  présente,_^J 


is   4 


(')   FÉKï,  Détermination  des  points  d'ébullition  du  cuivre  et 
aine  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7"  série,  t.  XXVIII,  1903,  p.  4a8" 
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la  loupe,  des  ramifications  légères,  brillantes  et  irisées, 
qui  donnent  à  la  masse  l'aspect  du  velours.  Certains  de 
ces  iilamenls  ont  l'aspect  de  feuilles  de  fougère  dont  les 
frondes  seraient  arrondies.  Leur  couleur  varie  du  rouge 
au  jaune  et  présente  de  beaux  phénomènes  d'irisation.  La 
densité  de  ce  cuivre  distillé,  lorsqu'on  l'a  traité  par  l'acide 
acclique  pour  enlever  une  petite  quanlilé  dr  chaux  qui 
le  souille,  est  de  8,  rfi.  Cette  densité  est  plus  laible  que 
celle  du  cuivre  fondu,  ce  qui  lient  à  l'occlusion  d'une  pe- 
tite quantité  de  gaz  (').  D'après  Kahlbauni,  Roth  et 
Siedler,  la  densité  du  cuivre  distillé  est  de  S.gSa  (-).  Notre 
échantillon  donne,  à  l'analyse  :  cuivre  99,76  et  ne  ren- 
ferme comme  impureté  qu'une  très  petite  quantité  de 
chaux  et  de  graphite.  La  surface  de  cette  masse  poreuse 
s'altère  plus  rapidement  à  l'air  humide  que  la  surface  polie 
du  cuivre  fondu.  Mais  ses  propriétés  chimiques,  vis-à-vis 
du  chlore,  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'hydrogène  sul- 
furé ou  de  l'acide  sulfurique  sont  identiques  à  celles  de 
la  limaille  de  cuivre.  Dès  qire  ce  métal  est  traité  par  l'acide 
azotique  étendu,  les  irisations  superficielles  disparaissent 
aussitôt  et  la  couleur  rouge  du  cuivre  apparaît. 

La  matière  pulvérulente,  qui  s'est  déposée  en  abondance 
sur  la  cloche  de  verre,  est  formée  siu'tout  d'oxyde  de 
cuivTe,  de  chaux  vive  et  de  sphérules  noires.  Par  consé- 
quent, la  vapeur  de  cuivre,  au  contact  de  l'air,  a  brûlé  rapi- 
dement en  fournissant  de  petits  globules  d'oxydes  noirs 
dont  quelques-uns  renferment  encore  au  centre  une  très 
petite  sphère  de  métal  rouge. 

Enfin,  entre  la  surface  du  four  et  celle  du  couvercle, 
ainsi  que  sur  les  électrodes,  on  rencontre  un  grand  nombre 
de  petites  gouttelettes  de  cuivre  métallique   d'un    rouge 


(')  CAnoN.  Comptes  rendus,  t.  LXIII,  iSfi6,  p.  nag. 

(■)  K.AHLBAUM,  KoïH  etSiEtiLKH,  Ueber  MetaUdestUlaUon  und  iiber 
destiUierte  MetaUe  {ZeiCschrift  fur  anorganiscke  Chemie,  l.  \.\IX, 
190J,  p.  177). 


tOO  H.    MOISSAir. 

plus  ou  moins  foncé.  On  trouve  parfois  quelques  petites 
aiguilles  déliées  de  cuivre  ou  de  petits  cristaux  sans  forme 
bien  nette. 

Le  métal  qui  restait  dans  le  creuset  a  fixé  une  très  pe- 
tite quanlild  de  fer,  de  chaux  et  d'alumine  provenant  des 
impuretés  des  électrodes.  Mais,  ce  qui  est  beaucoup  plus 
important,  ce  métal  contient  du  graphite. 

Lorsque  le  courant  vient  d'être  arrêté  et  que  le  cuivre 
est  en  pleine  ébullition,  si  l'on  sort  le  creuset  du  four  et 
qu'on  le  laisse  refroidir  lentement,  on  voit  bientôt  appa- 
raître une  croiite  qui  flotte  sur  le  cuivre  en  fusion.  Dès 
que  la  solidification  commence  sur  le  pourtour,  on  voit 
nettement  de  petits  cristaux  de  graphite  sortir  du  métal, 
puis  la  masse  en  fusion  se  boursoufle  et  il  se  produit  un 
abondant  dégagement  gazeux.  Différents  observateurs  ont 
déjà  appelé  l'attention  sur  celte  solubilité  des  gaz  dans  le 
cuivre  liquide  (' ).  Lorsque  le  cutot  métallique  est  com- 
plètement refroidi',  si  l'on  a  évité  un  accès  trop  rapide  de 
l'air,  on  voit  qu'il  est  recouvert  d'une  couche  onctueuse 
de  graphite  comme  ces  fontes  maoganésées  produites  par 
un  haut  fourneau  marchant  en  allure  trop  chaude.  Ce  gra- 
phite soit  amorphe,  soit  cristallisé,  séfiaré  par  un  traite- 
ment à  l'acide  azotique  étendu,  puis  lavé  et  séché,  a  une 
densité  de  2,  i  a.  Sj  température  d'inflamniation  dans  l'oxy- 
gène est  de  680".  11  renferme  comme  impuretés  du  sili- 
cium de  fer  et  du  magnésium  qui  proviennent  du  creuset 
et  des  électrodes.  Sa  composilion  est  la  suivante:  carbone 
96,^5;  cendres3,36;  hydrogène  0,21 .  Les  cristaux  de  gra- 
phite et  les  impuretés  se  sont  concentrés  entre  les  joints 
des  cellules  de  métal,  ainsi  que  M.  Osmond  l'a  déjà  observé 
dans  des  circonstances  analogues. 

En  sciant  ce  culot  de  cuivre,  puis  en  polissant  sa  section 

(')  Cahox,  De  l'absorplion  de  l' hydrogène  et  de  l'oxyde  de  carbone 
par  le  cuivre  en  fusion  (Comptes  rendus,  t.  L.\11I,  i86f),  p.  1  ng.  — 
HAMPa,  Client,  ceiitr.  lilalt,  t.  V,  p.  io4). 
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et  en  l'exaniinanl  au  microscope,  on  reconnaîl  qu'il  rea^ 
ferme  un  grand  nombre  de  petites  cavités  spfaériqiies. 
Chacune  de  ces  géodes  est  tapissée  de  cristaux  noirs  bril- 
lants, qui,  séparés  du  métal  par  l'acide  azotique,  i'ournissenl 
de  l'oxyde  graphitique  en  les  traitant  parle  mélange  d'acide 
azotique  fumant  et  de  chlorate  de  potassium.  A  sa  tem- 
pérature d'ébullition,  le  cuivre  dissout  donc  le  carbone  et' 
l'abandonne  par  le  refroidissement  sous  (orme  de  graphite. 

Si  l'on  refroidit  brusquement  le  culot  de  cuivre,  encore 
à  sa  température  d'ébullition  dans  l'eau  froide,  le  métal, 
au  moment  de  sa  solidilicalion,  roche  avec  vivacité  et  l'in- 
térieur du  culot  présente  alors  de  grandes  cavités  remplies 
de  graphite.  La  teneur  en  graphite  était,  au  milieu  du 
culot  inélfiilique,  de  1,62  pour  100  et,  sur  le  bord,  de  i,58. 

Nous  ajouterons  qu'en  augmentant  l'intensité  du  courant 
jusqu'à  800  ampères  sous  110  volts  et  en  prenant  un 
creuset  qui  puisse  contenir  S*"*  à  io''''de  cuivre,  il  est  fa- 
cile d'en  distiller  plusieurs  kilogrammes  en  quelques  mi- 
nutes. 

En  collaboration  avec  M.  O'Farrelley  ('),  nous  avons 
4sléjà  fait  remarquer  que  le  point  d'ébullition  de  l'élain 
était  supérieur  à  celui  du  cuivre  et  que,  de  plus,  à  la  tem- 
pérature du  four  électrique,  il  existait  un  mélange  de 
cuivre  et  d'étain  dont  la  composition  ne  variait  pas  pen- 
dant rébullition.  Ce  mélange  correspond  sensiblement  à 
l'alliage  déiini  et  cristallisé  SnCu  signalé  par  Slead  ('). 


D18TILL4T10N    DE   L  OR. 


Pendant  longtemps,  l'or  a  été  regardé  comme  un  métal 
difficilement  volatil.  On  ne  pouvait  l'amener  à  l'étal  de 


(  ')  MoisbAN  et  O'FAnnELLEY,  .Sur  la  distillation  d'un  mélange  de 
tteiur  métaux  (Comptes  rendus,  1.  CXXXVIll,  itjol,  p.  lUï;)). 

(')  E.  Steao,  Microslruclure  of  alloys  {Jourti.  Chem.  Jnduslry, 
L.  XVII,  p.  :i). 
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vapeur  que  sous  l'action  de  l'élincelfe  d'une  forte  batterie 
électrique.  Cependant  Robert  Hare,  en  i8oa,  avait  vola- 
tilisé une  petite  quantité  d'or  au  moyen  du  chalumeau  à 
oxygène  et  à   hydrogène. 

En  1893,  nous  avons  démontré  que  l'or  entrait  en  ébuU 
lition  avec  rapidité  au  four  électrique  et  qu'il  était  facile 
de  distiller  4o^  d'or  en  l'espace  de  quelques  minutes  (  *  ), 
Depuis  nos  premières  expériences,  Scbuller('),  puis  Krafft 
et  Bergfeld  {')  ont  établi  que,  dans  le  vide,  l'or  enfermé 
dans  un  tube  de  quartz  fondu  commence  à  se  volatiliser 


Ces  expériences  ont  été  faites  avec  le  dispositif  décri 
précédemment.  Nous  avons  chaufle,  dans  un  creuset,  i5ol 
d'or  pur  pendant  5  minutes  3o  secondes,  avec  un  courant 
de  Doo  ampères  sous  1 10  volts  et  nous  avons  distillé  ainsi 
10*  de  métal. 

Dans  une  deuxième  expérience,  faite  avec  le  même  poid 
de  mêlai  et  la  même  intensité  de  courant,  mais  dans  la^ 
quelle  la  durée  de  l'expérience  était  de  6  minutes  3o  se^ 
condes,  nous  avons  distillé  ao^  de  métal. 

L'or  qui  restait  dans  le  creuset,  après  refroidissement,. 
ne  renfermait  pas  de  calcium;  il  titrait  99,98  d'or.  S 
surface  extérieure  présentait  quelques  cavités  provena 
des  bulles  gazeuses  qui  se  dégagent  au  moment  de  sa  su 
dilîcation.  Cette  surface  métallique  était  recouverte,  sa 
certaines  de  ses  parties,  d'un  voile  noir  formé  de  cristau 
de  graphite  enchevêtrés.  Les  géodes  présentaient  une  cris- 
tallisation confuse  de  l'or  sous  forint;  d'arborescences  se 

(')  tt.  MoissAN,  Études  de  quelques  phénomènes  nouveaux  de  Jv.- 
sion  et  de  volatilisation  produits  au  moyen  de  la  chaleur  de  l'are 
électrique  {Comptes  rendus,  t.  GXVI,   1893,   p.  1429). 

(')  ScHiiLLF.n,  Distiilationen  in  lu/tleeren  Quarzgefassen Z . anorg, 
Chem.,  l.  XXXVII,    igoS,  p.  69. 

(')  Krafft  et  Bshsfeld,  Ueber  tiefste  verdampfungs  lemperatura 
von  metallen  im  vacuum  des  Katkoden  lichts  (Ber.  Chem.  Gesell^i 
t.  XXXVni,  1905,  p.  î54). 
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coupant  à  angles  droits.  Tout  autour  du  creuset,  se  trou- 
vaient de  petites  gouttelettes  métalliques  jaunes  provenant 
de  la  condensation  des  vapeurs  du  métal.  La  cliaux  fondue, 
cjui  était  voisine  du  creuset,  était  colorée  en  jaune  très 
|3âle,  mais  ne  renfermait  que  des  traces  d'or;  il  en  est  de 
ême  des  cristaux  de  clianx  qui  se  forment  à  une  certaine 
I  istance.  L'or  distille  avant  le  point  d'ébullition  de  la 
:liaux.  C'est  ainsi  qu'un  fragment  de  chaux  fondue,  voisin 
I  \i  creuset,  est  presque  blanc,  à  peine  teinté  de  jaune, 
^ndis  que  la  chaux  friltée,  qui  se  trouve  près  des  électrodes 
■  t  sur  laquelle  de  très  petits  globules  d'or  se  sont  déposés, 
ïst  plus  colorée. 

Sur  le  couvercle  du  four,  ainsi  que  sur  les  électrodes, 
*^ii  rencontre  une  grande  quantité  de  gouttelettes  d'or, 
■^orsque  ces  gouttes  métalliques  sont  un  peu  éloignées  d» 
<îreuset  et  se  trouvent  sur  la  chaux  du  four,  elles  sont 
entourées  d'une  auréole  rouge  qui  se  dégrade  en  une 
belle  teinte  d'un  pourpre  foncé. 

Lie  tube  de  cuivre,  traversé  par  un  courant  d'eau  froide, 
<|iii  est  disposé  au-dessus  du  creuset,  est  recouvert  d'un 
feutrage  jaune  foncé  à  rellets  pourpres.  Examiné  à  la 
loupe,  il  est  formé  de  légères  ramifications  jaunes  et 
rillantes  rappelant  l'aspect  du  cuivre  que  nous  ayons 
écrit  précédeinmenl.  l'arfois  on  recueille  de  l'orfiliforme, 
ariété  qui  a  été  déjà  obtenue  par  Margotlet  (  '  ),  par 
Liversidge  {')  et  que  M.  Ditte  (')  a.  préparée  en  des- 
us  du  point  de  fusion  de  l'or,  en  chauiFanL  une  lame  de 
métal  avec  un  mélauge  de  chlorure  et  de  pjrosullale 
sodium.  La  hauteur  de  ces  filaments  varie  avec  l'épais- 
ur  de  la  couche  d'or  condensée  sur  le  tube  froid.   On 


I')  Maroottet,  Recherches  sur  les  suif ures  séléniures,  et  tellurures 
illiques  (Afin,  de  l'École  Normale,  a'  série,  l.  V'IIt,  1879,  p.  .147  )• 
f)  LivKnsiDQE,    On  the  origin  of  moss  gold  (R.  Society  of  A'.-5. 
l/cs,  (i  sepleinbrc  iS<)3). 

DiTTf,    Sur    ta    cristallUatiri    de     l'or    {Comptes    rendus, 
iXXI,  igoo,  (I.  I  j3  ). 
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rencoolru  aussi,  dans  les  parties  les  plus  voisines  de  Ce 
tube  froid,  de  très  petits  cristaux  jaunes  brillants  et  d'ap- 
parence cubique.  Cet  or  est  accompagné  d'une  petite 
quantité  de  chaux  distillée  et  de  grapliite. 

Ce  mélange,  débarrassé  de  la  chaux  par  un  traitement 
à  l'acide  acétique  étendu,  renferme  de  l'or  tellement 
divisé  que  celte  poussière  reste  en  suspension  dans  l'eau 
en  lui  donnant,  par  transparence,  une  coloration  verte. 

Enfin,  en  recueillant  la  vapeur  d'or  condensée  sur  une 
cloche  en  verre  mince,  nous  avons  obtenu  un  dépôt  d'une 
belle  couleur  pourpre  formée  d'un  mélange  de  chaux  et 
d'or  distillé. 

Ces  expériences  de  la  distillation  de  l'or  ont  été  répé- 
tées  dans   un    tube  de  charbon  en  plaçant  le  métal  dans 
une  nacelle  de  gra[)liite.  De  même  que  dans  l'expérience 
précédente,  on  voit  nettement  le  métal  fondre  sous  l'action 
de  l'arc  électrique,  puis  après  i  minute  3o  secondes  entrer 
en  ébullilion.   La  vapeur  qui  s'élève   dans  la  nacelle  ren- 
contre   la   partie  supérieure    du    tube  qui  est  fortement* 
chaulTée,  reste   com|délement  transparente,  puis  vient  s^ 
condenser  sur  les  parties  froides  sous  forme  d'une  véri  —    ; 
table  pluie  de  g^lobules  d'une  extrême  ténuité.  Dans   un  -^e 
de  ces  expériences,  en  chauffant  4  minutes  avec  un  coifc_    - 
ranl  de   5oo  ampères  sous    iio  volts,  nous  avons  distil^^é 
ijf  de  métal.  Dans  la  partie  condensée,  au  milieu  d'u^M.a 
grand  nombre  de  sphérules  métalliques,  on  rencontre  qu^^sl- 
qucs    petits   cristaux  d'or.   Le  lingot,  examiné  avec  s(^  in 
après  l'expérience,  était  encore  recouvert  de  ce  voile  nacDir 
de  graphite  dont  nous  avons  parlé  précédemment. 

Nous  pouvons  conclure  de  nos  expériences  que  l'or    «5t 
plus  difficilement  volatil  que  le  cuivre.   En  chauffant,    ea 
effet,  dans  les  mêmes  conditions,    ces  deux   métaux,   oa 
voit  se   produire    l'ébullition  dans  un   temps    beaucoup 
plus  court  pour  le  cuivre   que  pour  l'or.    De  plus,  à  la 
température  de  fusion  de  la  chaux,  l'or  est  déjà  volatil. 
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^V      Nous  rappellerons  que,  d'après  MM.  Krafl't  et  Bergfeld, 
^^  la  diflérenee   entre  le  commencement  de  la  vaporisation 
et  le  point  d'ébullition  dans  le  vide  est  la  même  que  celle 
qui  existe  entre  le  point  d'ëbullition  dans  le  vide  et  la 
température   d'éhullition    h    la    pression   atmosphérique. 
Dans  ces   conditions,    l'or,    commençant    à    donner   des 
vapeurs  dans  le  vide  à  1070"  et  bonillant  dans  le  vide  à 
^ft  1800°,  aurait  aSSo"  comme  point  d'ébullition  à  760""°. 
^m     Les  propriétés  chimiques  de  l'or  distillé  sont  les  mêmes 
^Pque  celles  de  l'or  maitelé  ou  du  métal  fondu  réduit  en 
poudre  fine.  Son  attaque,  soit  par  l'eau  régale,  soit  par 
l'eau  de  chlore,  dépend  de  la  ténuité  de  l'écliantillon  mis 
^_  en  expérience.  Il  eu  est  de  même  de  l'attaque  par  le  fluor 
^■ba  par   un  mélange  d'acide  s ulfurique   chaud  et  de  per- 
itianganale   de    polassium.   De  telle  sorte  que  l'or  pulvé- 
rulent, produit  par  la  condensation  brusque  de  sa  vapeur, 
le    nous    a    fourni    aucune    réaction    capable    d'indiquer 
l'existence  d'une  variété  allotropique  de  ce  métal. 

DisCilltition  des  alliages  d'or  et  de  cuivre.   —  Les 

tlliages  d'or  et  de  cuivre,  étudiés   jusqu'à  la   température 
:e  1064°)  forment  des  solutions  homogènes  en  toutes  pro- 
lOrtions.    La  couibe   de   fusibilité  de   ces   alliages  a   été 
'on  née  par  Roberts-Aiisteu  (  '). 
Nous  avons  préparé   un   alliage  de  cuivre  et  d'or  à  lo 
pour  100  de   ce  dernier  métal.   Nous  en  avons  chanfTé  au 
creuset    loo*   pendant    4    minutes    avec    un   courant   de 
aoo  ampères    sous   ^o   volts.   Une  partie  du  métal  a  été 
volatilisée  ;  11  ne  restait,  après    l'expérience,  qu'un  culot 
^Be  77^  qui   présentait  la   composition    suivante  :   cuivre, 
^OQjOa;  or,    ti,3.^.   Une  autre   expérience,  faite   dans  un 

Itnbe  de  charbon  avec  SgS  de  l'alliage  à  ro  pour  100,  nous 
K  donné,  après  5  minutes,  un  culot  renfermant  :  or,  10,72 
r'°°^°"""  — - 
■   (')  RoBEBTK-AusTES,  Proc.  flOY.  Soc,  t.  LXV  II,  igoo,  p.  iu5. 
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D'autres  expériences  ont  été  faites  avec  un  alliage  rie 
5o  pour  loo  (l'or.  Un  culot  de  46*)  f]"'  fvail.  perdu  a^  par 
distillation  au  creuset,  renfermait  pour  loo,  après  rébulli- 
lion,  5o,  22  d'or  et  49  de  cuivre.  Une  autre  expérience,  faite 
avec  un  lingot  de  28^,  à  5o  pour  100,  dans  un  tube  de 
charbon  pendant  -j  minutes,  nous  a  laissé  23^  d'alliage 
renfermant  5^, 02  d'or  et  42,81  de  cuivre.  Tous  ces 
résultats  sont  concordants  et  nous  remarquerons  que  la 
distillalion  des  alliages  de  cuivre  et  d'or,  à  10  et  à  5o 
pour  100,  nous  fournit  toujours  la  même  conclusion  : 
départ  du  cuivre  en  quantité  beaucoup  plus  grande  que 
pour  l'or.  Le  cuivre  est  donc  notablement  plus  volatil 
que  l'or. 

Alliages  d^or  et  tibétain.  —  Les  alliages  d'or  et  d'étain 
présentent    une    grande     complexité  :    Malthiessen   (')^ 
Hejcock  etNeville  {='),LaHrie  ('),  Maej  (^)  en  ontéludifc 
un  certain  nombre.  La  courbe  de  fusibilité  de  ces  alliages 
jusqu'à  gSo"  vient  d'être  établie  par  Rudolf  Vogel  (*). 

Dans   des    expériences    poursuivies    en     collaboratiociM 
avec  M.  O'FarrelIej  ("),  nous  avons  démontré  que  Fétain 
qui  a  un  point  de   fusion  très  bas,  présentait   un   poin — 
d'ébullition  très  élevé. 

Nous  avons  préparé  un  alliage    homogène    d'étain    ^9 
d'or  à  4o  pour    100  de  ce  dernier  métal.  Nous  en   avoc — 


(')    Mattkiessen,    Ueber  die  elektrhcke  Leil/iihigkeit  von  Leg^ 
rungeii  (Pogg.  Ann..  l.  CX,  1860,  p.  lyo). 

(')  Heïcock   et   Nevillk,  On  Ihe  freezing  poinU  of  triple  allc^ 
of  gold,  cadmium  and  tin  {Journ.  chenn.  Soc,  l.  LIX.  1891,  p.  g3      ~^)i 

(')    Laukie,    On   l/te   existence  of  a  compound  of  gold  and  Ué 

I^Phil.  Mag.,  5-  série,  t.  XXXIII,  iB()a,  p.  ^!\). 

(')  Maey,  Das  spez.  Volumen  als  Besiimmungs  merkmal  chen^m^U- 
cher  Verbindungen  unler  den  Metallegierungen  (Zeitschr.  pF^t^U 
Chem.,  l.  XXXVllI,  190',  p.  39^)- 

(')  Rudolf  Vooel,  Ueber  Gold-Zinnlegierungen  [Z.f.  anorg.  Ch^-^it^t 
t.  XLVI,  igo5,  p.  62). 

(•)  MoiaSAN  et  O'Faheelley,  Sur  la  distillation  d'un  mélange  de 
deux  métaux  (Comptes  rendus,  i.  CXXXVIII,  1904,  p.  1659). 
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^^fcbauifé  200^  dans  un  creuset  pendant  3  minutes  avec  un 
courant  de  5oo  ampères  sous  70  volts.  D'abondantes  va- 
peurs se  sont  dégagées  ;  on  les  a  recueillies  sur  le  tube  froid 
et  sur  les  parois  d'une  cloche  en  verre  mince.  Apr<-s  l'ex- 
jjénence,  le  culot  pesait  i85b  et  sa  composition  était  la 
suivante;  or  4iio8;étain  39,72.  Par  dislillalion,  l'alliage 
s'était  enrichi  en  or,  si  bien  que  Télain,  quoique  difficile- 
ment volalil,  possède  un  point  d'éhullilion  inférieur  à 
celui  de  l'or. 

Une  deuxième  expérience  a  été  faite  dans  les  mêmes 
conditions,  mais  pendant  4  minutes;  il  ne  restait,  dans  le 

^Kreuset,  que  149^  de  métal  qui  avaient  pour  composition: 

Vor  4^)90;    étain   53, 80.  Ici  encore  l'étain  a  distillé   plus 

"  rapidement  que  l'or. 

Pourpre  de  Cassius.  —  Il  est  assez  curieux  de  remar- 
quer que  la  poudre  condensée,  soit  sur  le  tube,  soit  sur 
)a  cloche,  possède  la  même  couleur  pourpre  que  les  au- 

»réoles  qui  entouraient  les  petits  globules  d'or  condensés 
'sur  la  chaux  du  four  électrique  à  une  certaine  distance  du 
creuset.  Celte  auréole  pourpre  était  de  l'oxyde  de  calcium 
anhydre  coloré  par  de  l'or.  C'est  un  nouveau  pourpre  pré- 
paré par  volatilisation  de  l'or  et  par  fixation  de  sa  vapeur 
■  sur  la  chaux. 

Mais  revenons  à  notre  distillation  de  l'alliage  or  et  étaîn. 

Lorsque  le  mélange  de  vapeurs  d'or  et  d'étain  sort  à  l'étal 

gazeux  du  couvercle  du  four  électrique,   l'étain   brûle  au 

H  contact  de  l'air  et  donne   de  l'oxyde   d'étain  intimement 

™  mélangé  à  la  vapeur  d'or  sur  laquelle  l'yir  atmosphérique 

n'a    pas   d'action.  La    substance,  recueillie  sur  la  cloche, 

1  possède  la  composition  suivante: 
Sn  O'  :  49,t5;     Ca  0  :  36,93;    Au  :  9,90. 
Cette  composition,  variable    pour  chaque    expérience, 
dépend  de  la   quantité  de  chaux  et  de  métaux  volatilisés 
dans  notre  four  électrique.  Mais  celte  substance  possède 
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les  propriétés  du  pourpre  de  Cassius,  et,  débarrassée  de  la 
chaux  par  un  traitemeol  à  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
elle  donne,  sur  les  couvertes  de  la  porcelaine,  la  colora- 
tion bien  connue. 

Cette  nouvelle  méthode  de  préparation  nous  a  permis, 
en  volatilisant  de  l'or  en  présence  de  différents  oxydes, 
d'obtenir  des  pourpres  variés. 

L'alumine  fondue  avec  de  l'or,  au  four  électrique,  se 
colore  en  rose  pâle  et,  par  distillation  du  mélange,  puis 
par  condensation  des  vapeurs,  on  obtient  un  pourpre  plus 
ou  moins  foncé.  L'or  en  excès,  restant  au  milieu  de  l'alu- 
mine fondue  et  qui  a  filtré  au  travers  de  cet  oijde,  présente 
des  cristaux  très  nets  en  octaèdres  réguliers. 

De  niêirte  la  magnésie  fondue  est  colorée  par  l'or  en 
violet  et  la  condensation  du  mélange  de  vapeurs  d'oxyde 
et  de  métal  donne  un  pourpre  foncé  d'une  teinte  orangée. 

La  zircone  fondue  se  colore  aussi  en  rose  ou  en  violet 
au  contact  de  la  vapeur  d'oreL,  distillée  au  four  électrique, 
fournit  d'abord  de  la  zircone  blanche  et  bientôt  un  pour- 
pre HIas. 

La  silice    fond  avant  le  point  d'ébuUition  de  l'or,    de 
sorte  que  l'or  liquide,  à  cause  de  sa  densité,  tombe  daoS' 
la  silice  fondue.  Aussitôt  que  le  métal  entre  en  ébulliiion, 
un  boursouflement  de  toute  la  masse  pâteuse  se  produit...-« 
Certains  fragments  intérieurs  de  silice  ont  pris  une  teinli 
violette,  tandis  que  la  partie  supérieure  fondue  est  colorée 

en  jaune  pâle  et  contient  de  petits  globules  d'or.  La  va 

peur,  condensée  sur  la  cloche  de  verre,  fournit  un  pourpn 
très  fin  et  de  belle  couleur. 

Ces  expériences  confirment  les  idées  de  Debrav  sur  I^ . 
constitution   du  pourpre  de  Cassius  (' ).  Ce  savant  avai  J 
indiqué  que  ce  pourpre  ne  formait  pas  une   combinaisocx: 


(  ')  Deshay,   JVoie  sur  le  pourpre   de    Cassius  {Comptes  rendus—-^ 
t.  LXXV,  187J,  p.  ioa5). 
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définie,  mais  n'était  qu'une  laque  d'élain   colorée  par  de 
i'or  en  pondre  1res  fine. 

Solubilité  du  carbone  dans  i'or,  à  son  point  d^ébul- 

ïition.  —  Nous  avons  déjà  fait  remarquer   que,  dans   les 

texpérienccs   précédentes,    lorsque  l'or  était  maintenu  en 


jjleine  ébullitton  da 


cliarl: 


rfac 
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miiiiton  aans  un  vase  ae  ciiarnon,  la  surface  du 
métal  après  refroidissement  était  souvent  recouverte  d'une 
couche  de  graphite.  Il  semblait  donc  qu'à  haute  lenipc- 
ï"ature,  ce  métal  pût  dissoudre  une  certaine  quantité  de 
carbone.  Pour  nous  en  assurer,  nous  avons  maintenu  i5o^ 
«J'or  en  [deine  éluillition  dans  un  creuset  de  charbon,  et 
lous  avons  plongé  ie  tout  dans  l'eau  froide.  Dans  ces 
conditions,  on  voit,  uu  moment  de  sa  solidification, 
des  gaz  sortir  du  culot  métallique,  puis,  si  l'on  exa- 
[mine  ce  culot  refroidi,  on  trouve  à  la  partie  supérieure, 
dans  quelques  géodes  creusées  par  ie  départ  des  gaz,  une 
petite  quantité  de  cristaux  hexagonaux  de  graphite  qu'il 
nous  a  été  facile  de  caractériser  par  leur  transformation 

^B  en  oxyde  graphitique  et  pyrographitique.  La  grande  difTé- 
rence  de  densité  entre  le  graphite  et  l'or  explique  le  dé- 
part des  cristaux  de  carbone  et  fait  comprendre  pourquoi 
ils  se  rencontrent  toujours  à  la  partie  supérieure  du  lingot. 

^ft       Enfin,  en  attaquant  le   métal  par   l'eau  régale,  il  nous 

^^  est  resté  une  petite  quantité  de  cristaux  de  graphite  dont 
certains  étaient  telleinenl  ténus  qu'ils  possédaient  le  mou- 

^■'vement  brownien. 

V 


BtIR   i'BBULLITION   de   l'osmium,    du    ruthénium,    du    PLATINE, 
uu    l-ALLADIUM,    DE    L'IBIDIUM    F.T    DU    nilODIUM. 


La  méthode  industrielle,  employée  aujourd'hui  pour  la 
séparation  des  diflércuts  métaux  de  la  famille  du  platine, 
est  à  tjeu  de  chose  près  celle  qui  a  été  indiquée  par 
"WoUaston  (')  ;  mais  la  fusion  du  platine  dans  un  four  en 

(')  WiiLLASTON,  Transactions  philosophiques,  iBig  cl  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  a"  série,  l.  XLI,  1829,  p.  t^oi. 
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chaux  nu  moven  d'un  clialumeau  alimenté  par  le  gaz 
d'éclairage  el  l'oxjgène,  fusion  indiquée  par  Deville  ei 
Debray  ('),  a  rendu  1res  lacile  le  travail  du  platine  et  de 
ses  alliages.  Cette  méthode  a  permis  de  tondre  le  platine  en 
évitant  ta  présence  du  siliciuuiel  d'étudieraussi  la  fusion  et 
la  volatilité  des  différents  métaux  de  cette  famille.  Ces 
savants  ont  ainsi  reconnu  que  le  palladium  était  plus  fu- 
sible que  le  platine,  el  que  le  rhodium  et  l'iridium  (*) 
pouvaient  être  fondus  dans  les  mêmes  conditions,  bien 
qu'avec  plus  de  difficulté.  Nous  tenons  à  rappeler,  pour 
montrer  l'importance  de  ce  procédé,  qu'il  a  permis  d'ob- 
tenir les  nombreux  échantillons  en  platine  iridié  pré- 
parés par  la  Commission  internationale  du  mètre. 

Depuis  les  recherches  de  Deville  el  Debray,  Joly  et 
Vêtes  {')  ont  pu  fondre  l'osmium  considéré  longtemps 
comme  infusible,  grâce  à  l'emploi  de  l'arc  électrique.  De 
même  Joly  (*)  i>  obtenu  la  fusion  du  ruthénium,  el  il  a 
remarqué  que,  dans  les  conditions  où  il  était  placé,  la 
volatilisation  était  insignifiante. 

La  température,  fournie  par  le  chalumeau  oxhydrique, 
a  été  impuissante  pour  fondre  ces  deux  métaux.  C'estqu'eD 
ellet,  lorsqu'il  s'agit  de  métaux  réfraclaires  facilement 
oxydables,  comme  l'osmium  ou  le  ruthénium,  le  chalu- 
meau oxhydrique  ne  pouvait  plus  être  employé. 

La  combustion  de  l'hydrogène  dans  l'oxygène  fournit 
de  la  vapeur  d'eau,  c'est-à-dire  un  milieu  oxydant  qui  in- 
tervient dans  un  grandnombre  de  réactions.  Au  contraire, 
lorsque  l'on  emploie  un  arc  électrique  puissant,  au  milieu 
d'un  fouren  chaux,  il  se  dégage  d'une  façon  constante  des 


(')  Dkville  el  Debhat,  Du  platine  et  clés  métaux  qui  l'accom- 
pagnent  {Ann.  de  Chim,  et  dePhys.,  3"  série,  t.  LVI,  1839,  p.  3*5). 

(')  Deville  el  Debiiay,  De  la  métallurgie  du  platine  et  des  mi- 
taux  qui  l'accompagnent  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  sériti 
t.  LXI,  1861,  p.  5). 

(')  Joly  ei  Vkïks,  Comptes  rendus,  t.  CXVI,  1893,  p.  577. 

(*)  Joly,  Comptes  rendus,  t.  CXVI,  i8y3,  p.  677. 
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j^  torrents  d'hjdrogrnR,  de  vapeurs  de  calcium,  une  certaine 
quaiililé    d'oxyde  de    carbone    et   l'on  ublienl   ainsi   un 
milieu  réducteur.  Déplus,  la  température  de  l'arc,  étant 
beaucoup  plusélevéf  que  celle  du  chalumeau  oxhydrique, 
nous  permettait  de  poursuivre  plus  loin  celle  élude. 
^Ê     Osmium.  —  loo*  d'csmiuin  ont  été  placés  dans  le  creu- 
sa sel  en  charbon  de  noire  four  électrique  en  présence  d'un 
"  lube  froid  qui  servait  à  condenser  les  vapeurs  métalliques. 
La  première  expérience  a  été  faite  avec  un  courant  de  5oo 
ampères  sons  iio  volts  pendant  une  durée  de  4  minutes. 
H  Sur  le  tube  froid,  ou  a  recufilli  une  liés  pet i le   (|nanlilé 
H  d'osmium    distillé  sous   forme  de   goulleletles,    mais  les 
H  fragments  métalliques,  disposés  dans  le  creuset,  n'ont  pas 
~  pris  l'étal  liquide;  la  parlie  supérieure  de  ces  fragmenls 
était  simplement  arrondie  par  un  commencement  de  fusion. 
La  même  expérience  a  été  répétée  avec  un  courant  de  600 
ampères  pendant  rj  ui  in  nies.   La  Cusion  du  méial  est  par- 
n  tielle,  mais  une  parlie  notable  a  été  volatilisée  et  il  en  a 
Hdislillé  16', à. 

^B     Cette  expérience  est  reprise  avec   iSo^  d'osmium,  sur 
lequel  on  a  fait  agir  l'arc  fourni  parun  courantde  ^ooam- 
pères  sons  i  10  volts  pendant  5  minules.  Dans  ces  condi- 
tions,   l'osmium  a  élé    entièreiuenl   fondu,    est  entré   en 
l^fcébullilion   et  l'on  en  a    volatilisé   29^.  Le   métal    restant 
dans    le  creuset   pi-ésenle    l'aspwl  d'une  foute    brillante, 
est  cassant  elrenlerme  des  cristaux  très  nets  de  graphite. 
L'analjse  de  cet  osmium  nous  a  donné  pour  100:  graphite 
BS,8g  et  3,97.  En  cassant  ce  métal,  on  Irouve  à   l'intérieur 
^^e  quelquesgéodes  des  chapelets  de  pelits  octaèdres  micros- 
copiques de  forme  très  régulière. 
B       Cette  expérience   a  élé  répétée   sur  un  échantillon  de 
t6'^  placé  dans   une  nacelle    de  graphite   au  milieu    d'un 
tube  de  charbon,  cbauli'é  dans  notre  four  électi-ique.    La 
k     fusion  et  l'ébullition  de  l'osmium  se  sont  produites  avec 
^ft  la  même  netteté. 

^m        ■liin.  lie  Chim.  et  de  Phys.,  8'  «érie,  l.  VIII.  (Juu\  HjoÇi.>  *  ^ 
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Sur  le  tube  froid,  on  a  recuei 


lli  de  nombreuses  goul-j 
telettes  dont  la  surface  est  tantôt  brillante  et  tantôt  bleu- 
tée, et  enfui  des  lames    cristallines    prcsentanl  souvent  la 
forme  de  petits  cubes. 

Cet  osmium  renfermait  une  petite  quantité  d'or  qui   a 
été  volatilisée  dès  le  début  de  l'expérience  et  qui  nous   a 
donné,  au  contact  de  la  cbaux,  la  couleur  pourpre  in diqu 
précédemment. 

Rulhénium.  —  i3o*  de  ruthénium  ont  été  placés  dans 
notre  creuset  et  chauffés  pendant  i  minutes  avec  un  cou-  , 
rant  de  700  ampères  sous    1 10  volls.  Le  métal  a  parfaite- 
ment fondu,  puis  est  entré  en  ébullilion  et  i6s,  5  ont  été  1 
distillés.  Le  culot  métallique  renferme,  ajirès  l'expérience,  ' 
4,8   pour    100  de  graphite.  Autour  du  creuset,   dans  la  ' 
chaux  fondue,  on  trouve    de    nombreuses  gouttelettes  et  | 
quelques  petites  masses  grises   irisées  formées  de  cristaux  | 
microscopiques.  Certains  de  ces  cristaux   présentent  net- 
tement l'apparence  de  trémies  cubiques.  Quelques    frag- 
ments un  peu  plus  gros,  dont  les  contours  sont   fondus, 
présentent  l'aspect  des  pépites  de  platine. 

Une  autre  expérience,  dans  laquelle  on  a  chauffé  iSo^de 
ruthénium  pendant  5  minutes  avec  un  courant  de  5oo  am- 
pères sous  110  volts,  nous  a  donné  une  volatilisation 
de  10*. 

Le  métal,  condensé  sur  le  tube  froid  et  séparé  de  la 
chaux  volatilisée  par  un  traitement  à  l'acide  acétique, 
fournil  de  nombreuses  sphérules  ajanl  l'aspect  du  vieil 
argent  et  quelques  lamelles  minces  recouvertes  de  cris- 
taux microscopiques.  La  chaux  fondue  est  colorée  en  gris 
et  même  en  noir  par  la  vapeur  de  ruthénium  et,  sur  les 
électrodes,  on  recueille  des  globules  métalliques,  d'un 
ronge  vineux  et  une  poudre  noire  qui  ne  renferme  pas 
d'azote.  L'ébullition  de  ce  métal  est  plus  difficile  à  obte- 
nir que  celle  du  platine:  son  point  d'ébullition  est  com- 
pris entre  celui  de  ce  dernier  métal  et  celui  de  l'osmiuin 
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Platine.  —  Nous  avons  eu  déjà  l'occasion  de  démontrer 

que  le  platine,  cfiaufTé  dans  notre  four  électrique,  entrait 
facilement  en  ébnlltlion.  Dans  une  première  expérience 
aa  sujet  de  la  préparation  du  graphite  foisonnant,  nous 
avons  amené,  en  quelques  minutes,  4006  de  platine  à  l'ébul- 
lition  avec  un  courant  de  45o  ampères  sous  60  volts  ('). 
Dans  d'autres  expériences  sur  quelques  propriétés  delà 
chaux  en  Fusion,  itcfi  de  platine  ont  été  portés  à  l'ébulii- 
lion  au  milieu  de  la  chaux  fondue  {^). 

I  5o*  de  platine  ont  étéchauirés  dans  noire  creuset  avec 
un  courant  rJe  5oo  ampères  sous  1 10  volts  pendant  5  mi- 
nutes :  12"  oui  été  volatilisés.  La  même  expérience,  ré- 
pétée avec  le  même  poids  de  ce  métal  pendant  6  minutes 
3o  secondes,  nous  a  donné  une  volatilisation  de  lif.  Celte 
ébullition  du  plaline,  que  nous  avons  répétée  dans  des 
conditions  très  variées,  se  fait  toujours  avec  une  grande 
régularité.  Le  métal  liquide  distille  avec  la  même  facilité 
que  l'eau  portée  à  100". 

Après  refroidissement,  le  plaline  restant  dans  le  creuset 
renferme  du  graphite  foisonnant,  ainsi  que  nous  l'avons 
indiqué  précédemment.  Le  mêlai  présente  des  géodes 
provenant  de  dégagements  gazeux  et  quel(|ues-unes  sont 
tapissées  de  petils  cristaux  métalliques. 

On  rencontre  souvent,  sur  les  parois  graphitées  du 
creuset,  une  couche  grise  de  petits  globules  et  de  petits 
cristaux  cubiques  microscopiques,  La  matière  condensée 
sur  le  tube  froid,  après  traitement  par  l'acide  acétiqtie 
étendu,  fournit  de  nombreuses  goulteleltes  et  parfois  de 
petites  lamelles  brillantes  cristallines. 

La  chaux  fondue  qui  entoure  le  creuset  est  colorée  en 
gris  foncé  et  les  parois  du  four  présentent  des  gouttes 
plus  ou  moins  grosses  ayant  l'aspeel  de  pépites  possédant 


(•)  H.  MoissAN,  Comptes  rendus,  l.  CVVt,   iSgS,  p.  608. 
(')  II.  MoissAN,  Comptes  rendus,  l.  C.VXXIV,   1901,  p.  i36^ 
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des  [loinlements  cnslallins  dont  les  exlremites  soal  arron 
dies.    Certaines    de    ces    goiiltes    préseiitenl   l'apparence 
d'une  malière  pâteuse  en  voie  de  cristallisation. 

Pal/aàiiim.  —  Ce  métal,  qui  a  élé  fondu  par  Deville  et 
Debraj  an  tnojen  du  clialuuieau  à  gaz  d'éclairage  et  à  air, 
a  été  volatilisé  par  eux  au  chalumeau  oxhvdi'ifjuc. 

a3s  de  palladium  ont  été  chaufies  au  moyen   d'un  cou- 
rant, (le  5oo   ampèi'es  sous  i  lo  volts  pendant  2  niiuiites. 
Le  métal  entre  rapidement   en  fusion,  puis  en   l'bullilion 
el  3*,  2  ouL  élé  volatilisés  avec  la  plus  grande  facilité.  Le 
métal  restant  dans  le  creuset  a  été   saturé  de  carbone  el 
sa  surface  est  recouverte  de  cristaux  de  graphite.    Autour 
du  creuset  el  dans  le  four,  la  chaux  esl  colorée  en  noir; 
elle  contient  à  une  certaine  distance  du   creusel  de  nom— 
Lreuses  sphères   métalliques   présentant  souvent  l'aspecl 
d'un  ainas  de  cristaux.  On  renctiulre  aussi  dans  ces  sphé— 
ruies  des  géodes  remplies  de  petits  cristaux.  Eulin,  sur  le 
luhe  froid,  après    traitement  par  l'acide  acétique,  on  ob- 
tient une  poussière  noire  très  ténue,  de  nombreux  globides 
et  des  cristaux  microscopiques. 

Dans  une  autre  expérience,   i5o^de   palladium  ont  é^é 

chaulfés  5  minutes  avec  un  courant  de   5oo    ampères.   I .c 

métal  fond  rapidement,  mouille  la  paroi  de  charîion,  di  ^- 
soul  du  carbone  el  enfln  enire  en  ébullition  Ininquille.  KI->t 
vapeur  vient  se   condenser  sur  ie  tube  froid  et  sort   c^  af 
les    cavités  qui    donnent  jiassagti  aux  élecUrodes.   Il   s'i 
volatilisé,  dans  cette  expérience,    g"', 63  de  palladium, 
chaux.    Ibndue  qui  se  trouve   à   une  certaine  distance         <Jl 
creuset  esl  coioréc  nu  noir-. 

Si  l'on  sort  du  four  électrique  un  culot  de  1  ào^  de  [z:^»**!' 

ladiuni  liipiide  saturé  de  carbone  el  qu'on  le  laisse  refi oi- 

dir,  du   graphite    monte   à   la   surface   el  la  recouvre         dç 
cristaux  lanielleux   sit|ier'posés.    fuis,    lorsqu'une  crcv   ^te 
solide    s'i'sL  lormée,    on    eiilcnd  des  craquemenls  secs^   5   '* 
surface  du  métal  se  fendille  el  il  sort  çà  el  là  des  gou  ttes 


2St 


St'n     I.A     DISTILLATION     DES     CORPS     SIMPLES. 


i6r> 


brillantes  de  mêlai  fondu  cl    des  champignons  crislullins 
plus   foncés.   La    surface  du  mêlai    possède   une  couleur 

IverLe  à  reflets  irisés  et  présente  des  dendrites  à  angles 
droits  et  des  cristallisations  confuses. 
Sur  le  tube,  on  trouve  un  ffiutrag-e  de  très  petits  cris- 
taux, mélangé  de  sphérules  métalliques. 
Iridium.  —  loo^  de  métal  ont  été  chauHes  5  minutes 
avec  un  courant  de  5oo  ampères  sous  i  lo  volts.  Dès  qu'il 
est  liquide,  le  métal  mouille  le  creuset,  dissout  du  car- 
bone, puis  distille  régulièrement.  En  5  minutes  on  a  dis- 
tillé 9*  d'iridium.  Par  re f roi d^i^se ment,  il  roclio  et  fournit 
un  métal  dur  qui,  cependant,  se  lime  assez  bien,  La 
B  surface  du  métal  est  parfois  cristalline  et  présente  en 
quelques  points  de  l'iridium  lîliforme.  H  contient  2,80 
pour  100  de  graphite  et  se  hrise  sous  le  choc. 

Nous   avons    recueilli  sur  le    tube     froid  une    couche 
B  métallique  de  couleur  bleue,  formée  de  gouttelettes  et  de 
cristaux  microscopiques. 

Rhodium.   —  La  première  expérience  de   distillation 
Bde  ce  métal  a  été  faite  dans  un  Jour  à  tuhe  de  charbon. 
55  de  rhodium  étaient  placés  dans  une  nacelle  de  graphite 
et  un  tube  de  cuivre,  traversé  par  un  courant  d'eau,  était 
disposé  au-dessus  de  celte  nacelle  suivant  l'axe  ruéme  dii 
tube    de    charbon.    La    partie   inférieure   du    tube    était 
chauffée  exlérieu renient  par  l'arc  électrique   dans  notre 
four  en  chaux.  On  a  chaufFo  pendant  i  minute  3o  secondes 
B<avec  un  courant  de  5oo  ampères  sous  i  10  volts,  mais  les 
conditions  de  la  chaulTe  ue  sont  plus  comparables  à  celles 
des  expériences  précédentes.  Après  3o  secondes  de  chauffe, 
le  métal   était  fondu,    entrait  en  éhullition  et  Ton  voyait 
Bdes  vapeurs  bleues  se  déposer   sur  le  tube  froid.  Après 
rexpérleuce,  ou  recueille  sur  le  tube  un  mêlai  brillant  à 
reflets  parfois  bleutés,  recouvert  d'un  amas  de  fines  gout- 
telettes et  de  petits   cristaux   prismatiques.   Aiituiir  de  In 
nacelle,  et    sur  la  paroi   du  tube  de  charbon,  un    trunve 
Ulsgrou[tes  confus  de  cristaux.  ^^^^^^^^^_ 
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iSo^de  rhodium  ont  été  chaufTés  avec  un  courant  de 
5oû  ampères  sous  i  lo  volts  pendant  -j  minutes.  Le  métal 
a  fondu,  puis  est  entré  ea  ébullition.  Il  a  distillé  4^  de 
rliodium.  Mais,  avant  ta  fin  de  l'expérience,  le  creuset  s'est 
cassé  et  le  métal  liquide  a  coulé  dans  la  cliaus  fondue. 
Ce  rliodium  a  été  affiné  et  a  fourni  un  métal  brillant  qui 
se  limait  avec  facilité.  A  la  surface  du  lingot,  se  rencon- 
traient (juciques  cristaux  et  du  rhodium  filiforme. 

La  même  expérience  a  été  répétée  sur  i  So*  de  métal  et 
a  fourni  une  distillation  de  6^,1  de  rhodium.  Le  culot 
renfermait  alors  2,19  pour  100  de  graphite.  Le  métal 
condensé  sur  le  tube  froid  présentait  une  surface  cha- 
grinée, formée  par  un  feutrage  de  très  petits  cristaux 
mélangés  de  globules  plus  brillants. 

Enfin  i5o6  de  rhodium  ont  été  chauffés  avec  le  même 
courant  pendant  5  minutes  et  ils  ont  perdu  par  distillation 
10',  a.  Dans  cette  dernière  expérience  le  bas  du  lingot 
métallique  fondu  était  recouvert  de  fines  aiguilles  de 
métal  cristallisé. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  expériences  comparables 
de  nos  recherches  sur  l'ébullilion  des  métaux  de  la 
famille  du  platine  : 


Poid». 

Temps. 

Ampères. 

Volls. 

Métal 
distillé 

1 

100 

tain. 

4 

5oo 

1 1(1 

0 

Osmium.. . . 

100 

6 

DOO 

1  10 

16.5 

Rulliéiiium. 

i5o 

5 
5 

700 

5  00 

110 
1 10 

29 
10 

Platine 

iSo 

5 

5oo 

1 10 

i3 

Palliidiiim. . 

i5o 

5 

5no 

1  lu 

9,6 

Iridium  .... 

i5o 

5 

5oo 

110 

9 

Rhodium. . . 

i5o 

5 

5oo 

1 10 

10,2 

En  terminant  l'exposé  de  celle  étude  il  nous  resle  m.»n 
devoir  agréable  à  remplir,  celui  de  remercier  M.  G.  M^'" 
tliey,  de  Londres,  qui  a  eu  la  bienveillance  de  mettre  à 
notre  disposiiion  les  échanliUotis   coûteux,  de  ces  méta«-i* 
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rares.  Noire  étude  n'a  été  possible  que  grâce  à  son  aimable 
mlervenlion. 
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EBULLITION    KT   DISTILLATION   KU   NICKEL,    DU    FEB,    DU   MANGANESE, 
DU    CHROME,    DU    MOLYBDÈNE,    DU    TUNGSTÈNE    ET    DE    l'uRANIUM. 

Nous  avons  étendu  nos  recherches  surla  distillation  des 
corps  simples  aux  métaux  de  la  famille  du  fer. 

Nickel.  —  1 5o6  de  métal  pur  ont  été  chaufTés  dans 
Dotre  four  électrique  pendant  5  minutes  avec  un  courant 
de  5oo  ampères  sous  i  lo  volts.  La  disLillalion  commence 
après  I  minute  et  les  vapeurs  sortent  en  abondance  par 
les  ouvertures  qui  laissent  passer  les  électrodes.  Après 
l'expérience,  on  recueille  sur  le  tube  froid  un  enduit 
métallique  qui  a  moulé  exactement  les  stries  d'étirage  du 
tube  de  cuivre.  Ija  surface  interne  de  ce  dépôt  est  bril- 
lante, tandis  que  la  surlace  externe  est  grise,  lixaminé  au 
microscope,  le  nickel  distillé  est  formé  d'un  amas  de  très 
petits  cristaux  qui,  lorsque  la  couche  atteint  une  certaine 
épaisseur,  forme  des  arborescences  dont  les  poinlements 
sont  terminés  par  de  fines  gouttelettes.  Cette  structure 
tient  à  la  rapidité  de  l'opération  qui,  en  juxtaposant  ces 
petits  cristaux,  finit  par  former  des  groupements  dont 
l'extrémité  fond  sous  le  rayonnement  intense  de  l'arc. 
Lorsque  la  distillation  est  rapide,  le  dépôt  métallique  est 
mélangé  d'une  certaine  quantité  de  chaux.  Tout  autour  du 
■creuset,  on  rencontre  de  nombreuses  gouttelettes  métal- 
liques dont  quelques-unes  contiennent  des  géodes  tapis- 
■sées  intérieurement  de  petits  cristaux. 

La  quantité  de  métal  distillé  a  été  de  56^  en  tenant 
•compte  du  poids  de  carbone  fixé  par  le  nickel.  Dans  une 
-autre  expérience,  200^  de  métal  ont  été  chauffés  avec  le 
même  courant  pendant  9  minutes  et,  dans  ce  laps  de 
'temps,  la  distillation  du  métal  a  été  totale. 

Fei'.  —  La  distillation  du  fer,  qui  a  été  réalisée  dans  un 
très  grand  nombre  d'expériences,  présentait  une  nouvelle 
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difflciillé.  En  effpl,  aussitôt  que  le  fer  carburé,  chauflé 
dans  un  creuset  de  charbon,  est  amené  à  Tétai  liquide,  il 
dissoirl  une  gnindo  ([iiiinlité  de  i^a?.,  ainsi  (jue  l'ont  établi 
un  grand  notidjre  d'ex|iiTimenlaleurs.  \Jn  peu  avynl  son 
point  d'ébidiilion,  ces  g;az,  en  se  dégageant  tumultueuse- 
ment, fournissent  une  eiïervescence  très  vive  qui  projette 
le  métal  sous  forme  de  nombreuses  goiillelettcs. 

On  peut  se  rendre  comple  de  ce  phénomène  en  plaçant 
dans  uue  nacelle,  au  milieu  d'un  tube  de  charbon  traver- 
sant le  four  électrique,  un  lingot  defer  d'une  cinquantaine 
de  grammes.  On  chauffe  ensuite,  avec  un  arc  électrique, 
le  dessous  du  tube  avec  un  courant  de  5oo  ampères  sous 
110  volts  pendant  quelques  minutes,  i^e  métal  fond  rapi- 
dement; ta  fonte  mouille  la  nacelle  de  charbon  et  forme  un 
bain  li(|iiideà  surface  parfaitement  horizontale.  Mais,  après 
quelques  instants,  sa  température  continuant  à  s'élever, 
linéiques  bulli's  de  gaz  viennent  crever  à  sa  surface,  puis 
une  projection  abondante  de  gouttelettes  se  produit  et 
enfin,  vers  la  troisième  minute,  le  liquide  restant  se 
maintient  en  ébidlition  tranquille.  Nous  avons  repris  cette 
ex[)érience  en  opérant  avec  i  .5o*  de  fer  pur,  placé  dans 
noire  creuset  et,  en  multipliant  les  expériences,  nous 
avons  cherché,  en  cliaulfant  avec  un  courant  de  5oo  am- 
pères  sous  iio  volts,  quelle  quantité  de  métal  était  pro- 
jetée au  moment  de  ce  dégagement  brusque  de  gaz. 

Les  culots  métalliques,  pesés  après  le  départ  des  gaz, 
nous  ont  donné  les  chiffres  suivants  : 


1. 
I07« 


2. 
loo' 


3. 


4. 
io5« 


5. 
99' 


En  moyenne,  nous  pouvons  donc  admettre  que  le  culot 
restant  après  ce  rapide  dégagement  de  gaz,  produit  dans 
les  circonstances  identiques,  pèse  environ  [o4*. 

Si,  maintenant,  nous  prenons  i5o'de  fer  et  que  nous 
distillions,    pendant    5    minutes,    avec    un   courant    de 
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même   intensité  que    précédemment,  le  culot  restant  ne 

pèse  plus  que  90".   Ce  qui  nous  donne   un  miaimum   de 

L    mclal  distillr'    d'environ    i4''.  Nous  aurons  roccasion    du 

I  reste  de  revenir  sur  ce  sujet  dans  de  prochaines  recherches 

I  à  propos  de  la  solubilité  du  carbone  dans  le  fer. 

I        Lorsque  l'on  veut  distiller  du    fer,  on  peut  aussi  dimi- 

[  nuer  cette  efl'ervescence  en  portaui.  lentement  la  fonte  de 

l  son  point  de  fusion  à  son  point  d'ébullition. 

I       Après  cette  distillation,    on  recueille    sur  le  tube  froid 

un    feutrage  de  petits  cristaui   brilliinls,  d'un   gris  clair, 

cjui  ne  tardent  pas  à  s'agglomérer  si  la  chauffe  se  prolonge. 

t,e  métal  distillé   se  moule  sur  le  tube  et  en  éjjouse  com- 

fjlètemenl  la  forme.  On  rencontre  parfois,  au  milieu  du 

produit  distillé,  des  faisceaux  de  lamelles  accolées  comme 

Soudées  par  ta  base  et  présentant  l'aspectde  fuseaux.  Nous 

avons  rencontré  aussi  des  impressions  carrées  et  un  octaèdre 

c^ui    paraissait    formé    de   cristaux  empilés,    mais    le  plus 

souvent  ces  formes  sout  très  vagues,  car  la  condensation 

«de  la  vapeur  est  beaucoup  trop  rapide  pour  permettre  une 

Icrislallisa  lion  régulière.  De  plus,  aussitôt  que  l'expérience 

est  un  peu  longue,  la  chaux   distille  en    même  temps  que 

le  fer  se  condense  sur  le  tube,  puis  fond  sous  l'action  de 

lia  chaleur  rayonnante  et  agitsur  le  métal.   Enfin,   lorsque 

le  calcaire  qui  forme  le  four  contient  des  sulfates,  le  métal 

I  distillé  renferme  une  petite  quantité  de  sulfure  de  fer. 

f       Dans  une  autre  série  d'expériences,  nous  avons  chauffé 

825*  de   fonte   pendant   20  minutes    avec    un  courant  de 

1000  ampères  sous  110  volts;  dans  ces   conditions,   nous 

uvous  distillé  4ooS  de  fer. 

Manganèse.  —  Jordan  (')  a  démontré  depuis  long- 
temps que  le  manganèse  était  volatil  à  la  température  des 
iiauts  fourneaux  et  nous  avons  l'ail  voir,  à  propos  de  la 
préparation  du  carbure  de   manganèse  (-),  que  ce  métal 

(')  JoHDAN,  Comptes  rendu»,  l.  CXVI,  iS<)3,  p.  75». 
(')  MoissAN,  Le  fùur  électrique,  p.  ja7. 
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pouvait  être  dislillé  avec  une  grande  facilité  dans  notre 
four  électrique. 

i5o»  de  fonte  de  manganèse  à  2  pour  100  de  carbone, 
préparés  au  préalable  au  four  électrique,  sont  chauffés 
pendant  ô  minutes  avec  un  courant  de  5oo  ampères  sous 
Jio  volts.  Après  l'expérience  et  d'après  le  poids  du  calot 
restant  et  sa  teneur  en  carbone,  il  a  distille  8oS  de  manga- 
nèse. Le  métal  qui  reste  dans  le  creuset  présente  une  sur- 
face onctueuse,  recouverte  de  graphite  et  sur  laquelle  se 
rencontrent  de  grosses  gouttes  de  fonte  de  manganèse  à 
•cassure  cristalline  et  d'apparence  métallique.  Sur  le  tube 
froid,  on  a  recueilli  un  dépôt  métallique  formé  d'un  amas 
de  petits  cristaux  à  facettes  brillantes  et  de  petites  masses 
cristallines  rajonnées.  Autour  du  creuset,  la  chaux  fondue 
a  fourni,  au  contact  du  métal,  des  réactions  secondaires 
avec  formation  de  protoxjde  de  manganèse  comme  nous 
l'avons  démontré  antérieurement. 

Lorsque  l'on  emploie  du  manganèse  préparé  par  le  pro- 
cédé de  Goldschmidt,  complètement  exempt  de  carbone, 
mais  renfermant  de  4  ^^  pour  100  de  silicium,  la  fusion  et 
l'ébullition  se  produisent  à  des  températures  plus  basses. 
•Ces  fontes  siliciées  présentent,  comme  la  fonte  carburée  de 
fer,  une  ébuUition  tumultueuse. 

Chrome.  — -  iSo^  de  chrome  ont  été  chauffés  5  minutes 
avec  un  courant  de  5oo  ampères  sous  1 10  volts. 

Le  tube  froid  était  recouvert  en  partie  d'une  couche 
■verte  formée  par  un  mélange  de  chaux,  d'oxyde  double 
de  calcium  et  de  chrome  et  de  métal  en  petits  cristaux. 
Certaines  parties,  après  traitement  à  l'acide  acétique 
étendu,  nous  ont  présenté  de  très  petits  cristaux  d'appa- 
rence cubique.  Mais,  aussitôt  que  la  croûte  est  un  peu 
épaisse,  la  chaux  distillée  est  fondue  et  réduite  par  le 
niclal.  La  fonte  qui  reste  dans  le  creuset  est  formée  de 
carbure  de  chrome  à  cassure  cristalline;  33^  de  chrome 
ont  été  distillés  dans  cette  expérience. 
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Molybdène.  —  La  distilialion  du  molybdène  est  plus 
difficile  à  obtenir  que  celle  des  métaux  précédenls.  En 
Ichauffant  i5oS  de  molybdène  métallique  dans  les  condi- 
tions ordinaires,  c'est-à-dire  avec  un  courant  de  5oo  am- 
-pères  sous  i  lo  volts,  le  métal  u'élait  raètne  pas  fondu, 
^'expérience  a  été  répétée  avec  le  même  poids  de  métal 
en  employant  un  courant  de  700  ampères  sous  1 10  volls 
pendant  5  minutes.  Après  refroidissement,  on  a  reconnu 
que  le  métal  avait  bien  fondu,  mais  qu'il  pesait  le  même 
poids  que  précédemment.  Sur  le  tube  froid,  nous  n'avons 
recueilli  qu'une  faible  couche  de  chaux  distillée. 

L'expérience  a  été  reprise  avec  1  5oS  de  fragments  de 
molybdène  que  l'on  a  chaulTés  pendant  ao  minutes  avec 
m  courant  de  700  ampères  sous  1 10  volts. 

Dans  cette  expérience,  il  a  distillé  56^  de  molybdène. 

La  fonte  qui  restait  dans  le  creuset  après  l'expérience 
était  formée  de  carbure  de  molybdène  à  cassure  brillante 
et  cristalline.  Pour  examiner  le  résidu  qui  se  trouve  sur 
le  tube  froid,  on  l'a  traité  par  l'acide  acétique  dilué  pour 

tle  débarrasser  de  l'excès  de  chaux  qui  a  distillé  en  même 
temps  que  le  métal.  Dans  le  résidu,  on  a  trouvé  quelques 
rares  cristaux,  dont  quelques-uns  présentaient  l'appa- 
rence d'octaèdres  et  de  cubes  et  quelques  l'ragments 
métalliques  hérissés  de  très  petits  cristaux. 

Autour  du  creuset,  on  rencontrait  des  aiguilles  de  car- 

Ibure  de  molybdène  et  sur  les  électrodes  quelques  gouttes 
métalliques  qui,  pendant  le  refroidissement  s'étaient 
recouvertes  d'un  feutrage  de  cristaux  d'acide  molybdique. 
Le  molyi>dène  fondu  dissout,  comme  le  fer,  une  grande 
É  quantité  de  gaz  qu'il  abandonne  au  moment  de  son  ébuU 
lilion. 
Tungstène.  —  Lorsque  l'on  chauffe  iSo*  de  tungstène 
pendant  5  minutes  avec  un  courant  de  5oo  ampères  sous 
110  volts,  ce  métal,  de  môme  que  le  molybdène,  n'est 
pas  amené  à  l'état  liquide. 
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Nous  avons  chauffé  i5o*  de  lun(j^lène  pendant  20  mi- 
nutes avec  UD  courant  de  800  ampères  sons  tio  volts. 
A  cette  température  élevée,  le  métal  est  bien  entré  en 
ébullition,  mais  nous  n'en  avons  distillé  que  a56. 

Le  point  d't'bullition  du  tungstène  est  le  plus  élevé  de 
tous  les  métaux  de  la  famille  du  fer  et  de  tous  ceux  que 
nous  avons  éludiés  jusqu'ici. 

Le  culot  mélallique  restant  après  l'expérience  était 
formé  de  carbure  de  tungstène.  Le  tube  froid  élait  recou- 
vert d'un  enduit  blanc  qui,  traité  par  l'acide  acétique 
étendu,  nous  a  fourni  de  petits  fragments  métalliques 
brillants  dont  certains  présentent  des  angles  droits  et  des 
faces  cristallines  très  nettes.  D'autres  globules,  recueillies 
dans  la  chaux  fondue,  nous  ont  présenté  des  géodes 
remplies  de  petits  cristaux  qui,  au  microscope,  parais- 
sent cubiqties. 

Uranium.  —  iSo^  de  ce  métal,  chaulFés  dans  un 
creuset  de  charbon  avec  un  courant  de  5oo  ampères  sous 
110  volts  pendant  5  minutes,  ont  été  amenés  à  l'élat  de 
fusion  sans  perdre  de  poids.  On  a  répété  la  même  expé- 
rience en  chaulTanl  pendant  5  minutes  avec  un  courant 
de  700  ampères  sous  1 10  volts.  Dans  ces  nouvelles  condi- 
tions, l'uranium  a  d'abord  fondu,  puis  est  entré  en  ébul- 
lition et  il  en  a  distillé  i5<.  La  fonte  restant  dans  le 
creuset  présentait  tous  les  caractères  du  carbure  d'ura- 
nium. Sur  le  tube  froid,  nous  avons  obtenu  un  feutrage 
de  petits  cristaux  formant  une  mince  lame  métallique  qui 
recouvre  le  tube  de  cuivre  et  en  a  pris  \i\  forme. 

Dans  une  autre  expérience,  on  a  chauffé  200^  de  métal 
pendant  9  minutes  avec  un  courant  de  900  ampères  sou« 
110  volts.  Après  4  minutes,  on  a  vu  d'abondantes  vapeurs 
se  dégager  aux  électrodes  et  brûler  an  contact  de  l'air  en 
fournissant  des  gerbes  d'élincelles. 

On  a  constaté,  après  le  refroidissement,  que  le  creuset 
élait  vide  et  que  tout  le  métal  avait  distillé. 
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Un  cerlaia  nombre  des  exj>priences  <|ue  nous  venons  de 
décrire  sont  résumées  dans  le  Tahleaiisiilvant,  qui  nionlre 
bieti  la  diirérence  des  points  d'<UnilliLion  des  métaux  de  la 
faniille  du  fer  : 


Poids. 

Temps 

Ampéi 

Wckel 

i5o 
200 

oiin 

5 
9 

5oo 
5oo 

t5o 

i 

5  00 

Fer 

Bai 

10 

1000 

800 

ao 

lono 

Miiiigantse. 

i:>o 
Ijfi 

3 
5 

5  00 

Chrome. . . . 

i5o 

5 

5oo 

Molybdène. 

i5o 

10 

■JIO 

700 
;..a 

Tungstène  . 

i5o 

20 

8<»o 

1  jo 

5 

5oo 

Uiiiiiiuiii . .  . 

.50 

•iOO 

5 

5oo 

9 

900 

MéLal 

olls. 

disLillé 

1  ro 

1: 
56 

1  lu 

aoo 

1  lu 

14 

5j 

i5u 

1  iri 

400 

1  lu 

38 

1  10 

80 

1  Ji> 

38 

1  Kl 

<» 

1  ICI 

50 

1 10 

ai 

1 10 

0 

1  10 

i5 

1 10 

■100 
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Nous  avons  élabli  depuis  longlenips  (jue,  parmi  les  mé- 
talloïdes réfractaires,  le  bore  et  le  carbone,  chauirés  à  la 
baille  température  du  four  électric^ue  et  à  la  pression 
alniospbériqiie,  [lass.iienl  de  l'état  solide  à  l'élat  gazeux 
sans  prendre;  l'état  liquide.  Au  contraire,  parmi  les  métal- 
loïde!), le  titane,  que  nous  avons  pu  préjiarer  au  four  élec- 
trique ('  ),  prend,  à  celle  haute  température,  l'état  liquide. 
Nous  avons  démontré  que,  préparé  [>ar  cette  métlioile  nou- 
velle, le  titane  renfermait  encore  un  minimum  de  2 
pour  100  de  carbone. 

y'olalilisalîon  du  tilnne.  —  Nous  avons  utilisé,  dans 
ces  expériences,  le  dispositif  décrit  antérieurement  et  sur 
lequid  nous  ne  reviendrons  pas.  .1006  d'une  fonte  de  titane, 


(' )  II.AIoissAN,  Préparation  et  propiielés  du  titane  {Annalei    de 
Chimie  et  de  Physique,  7'  série,  t.  1\,  iSgO,  p.  Jay). 
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préparés  au  four  électrique  et  renfermant  3,2  pour  loo  de 
carbone,  ont  élé  chauffés  au  four  éleclrique  avec  un  cou- 
rant de  5oo  ampères  sous  i  lo  volts  pendant  5  minutes.  Le 
titane  ne  fournit  de  vapeur  qu'à  partir  de  la  quatrième 
minute.  Après  l'expérience,  le  creuset  renferme  une 
masse  dont  la  jiartic  supérieure  a  élé  nettement  fondue, 
mais  qui  n'a  pas  conservé  l'horizontalité  d'une  surface 
liquide.  Le  carbure  de  titane  fondu  avait  grimpé  le  long 
des  parois  sous  forme  d'une  masse  pâteuse  qui  tendail 
à  retomberau  milieu  dn  creuset.  Lasurfacede  ce  carhnre 
présente  une  couleur  jaunâtre  et  est  recouverte  d'une 
couche  fondue  d'acide  titanique.  Au-dessous,  la  cassure 
laisse  voir  le  carbure  d'aspect  brillant  et  les  fragment* 
qui  se  trouvent  au  fond  du  creuset  sont  soAflés  les  uns  aux. 
antres  et  incomplètement  fondus.  D'après  le  poids  de  I» 
fonte  de  titane  qui  reste  dans  le  creuset,  et  d'après  I» 
quantité  de  carbone  qu'elle  contient,  nous  n'avons  distillé 
que  (j5  tic  ce  métalloïde. 

Tout  autour  du  creuset  et  sur  la  chaux  du  four,  on  ren- 
contre un  abondant  dépôt  jaune  d'un  azoture  de  titane. 
La  même  substance  va  se  trouver  aussi  sur  les  électrodes. 
La  chaux,  qui  a  élé  fondue  à  l'intérieur  du  four,  est 
colorée  en  jaune  beaucoup  plus  clair. 

Sur  le  tube  froid,  on  trouve  un  dépôt  brillant  d'appa- 
rence métallique  reproduisant  exactement  la  forme  du  lube 
el  mélangé,  çà  et  là,  de  chaux  plus  ou  moins  colorée  en 
jaune  [>âle.  L'examen  de  celte  matière,  au  microscope^ 
surtout  lorsqu'elle  est  fortement  éclairée  par  un  rayon  de 
soleil,  montre  qu'elle  est  formée  de  petits  cristaux  de 
titane,  de  cristaux  jaunes  d'azoture  et  de  chaux  soit 
amorphe,  soit  cristallisée.  Sur  les  parties  du  tube  voisines 
des  orifices  du  four,  ou  rencontre  aussi  de  petits  cristaux 
bleus  de  proloxjde  de  titane.  La  formation  d'azoture  de 
titane  ne  doit  pas  nous  surprendre  étant  donnée  la  facilité 
avec  laquelle  le  titane  fixe  ce  métalloïde.  On  sait,  eu  effet, 
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qu'une  des  grandes  difficultés  de  ta  préparalioa  du  titane 
consiste  dans  sa  puissante  affinité  pour  l'aKote  et  pour 
l'oxygène.  A  côté  de  ces  lames  minces  de  tilane,  on  ren- 
contre aussi  de  pelitessphères  de  ce  corps  simple  qui  sonl, 
le  plus  souvent,  recouvertes  d'une  couche  de  cliauï.  En. 
les  traitant  par  l'acide  acétique  étendu,  on  voit  que  ces 
sphérules  sonl  parfuis  hérissées  de  petits  cristaux. 

Nous  avons  répété  l'expérience  précédente  avec  i5oB 
de  titane  carburé  dans  les  mêmes  conditions  de  temps  et 
de  courant.  Nous  avons  obtenu  une  distillation  de  ii^de 
lilane,  ce  (]ui  est  comparable  à  l'eipérience  précédente. 
Une  autre  expérience,  d'une  durée  de  6  minutes,  nous  a 
donné  une  voialilisalion  de  17*. 

Pour  obtenir  une  distillation  abondante,  nous  avons 
employé  un  courant  plus  intense.  3ooB  de  titane  ont  été 
chaulTés  pendant  ^  minutes  avec  un  courant  de  1000  am- 
pères sous  55  volts.  Les  vapeurs  apparaissent  après 
3  minutes  et  elles  sont  abondantes  à  la  cinquième  minute. 
Le  tube  froid  a  été  recouvert  d'une  croûte  épaisse  formée 
de  chaux  et  de  titane  distillés.  Les  fragments  de  titane, 
placés  dans  le  creuset,  ont  été  complètement  fondus,  mais 
la  masse  du  carbure,  après  refroidissement,  présente 
encore  une  surface  qui  n'est  pas  horizontale  comme  pour- 
rait la  fournir  une  masse  pâteuse  de  verre  soulevée  par  de 
grosses  bulles  de  vapeurs.  Dans  cette  expérience,  nous 
avons  distillé  i  lo^  de  titane. 

Le  mélange  de  tilane  et  de  chaux,  condensé  sur  le  tube 
froid,  a  été  traité  par  l'acide  acétique  étendu  pendant  48- 
heures,  de  façon  à  dissoudre  la  presque  totalité  de  la  chaux. 
Ce  titane  s'attaque  lentement  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré  et  bouillant.  De  même  l'acide  azotique  et  l'acide 
sulfurique  à  chaud  ne  l'attaquent  qu'avec  difficulté.  Ce 
titane  se  combine  au  chlore  à  la  température  de  -^^o", 
tandis  que  la  fonte  de  lilane,  réduite  en  poudre  1res  fine,. 
devient   incandescente  dans  le  chlore  à  +  Ho".  Le  titane 
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distillé  brûle  dans  l'oxygène  au  rouge  sombre. L'ensemble 
de  ces  propriétés  est  donc  comparable  à  celui  que  nous 
a  fourni  la  fonle  de  lilane. 

Nous  vojons  donc  que  le  lilane,  bien  qu'il  ait  un  point 
d'ébullition  très  élevé,  peut  être  distillé  avec  régularité 
comme  le  lungslène  et  l'uranium. 

Nous  résumons  dans  le  Tableau  suivant  les  expériences 
comparables  : 


Titane. 


Tilane 

Puids. 

Temps. 

Ampères. 

Volts. 

(lislillé. 

IC 

lu  lu. 

ir 

\    130 

5 

.   5oo 

I  lO 

9 

3 

Soo 

I  10 

II 

)   i5o 

6 

à  00 

1  10 

•7 

(     tDO 

7 

I  OOI) 

55 

t  lo 

CONCLUSIONS. 

^ 

De  cet  ensemble  de  recberches  nous  pouvons  tirer  les 
conclusions  suivantes  ; 

Le  cuivre  peut  être  distillé  avec  facilité  au  four  élec- 
trique ;  lors(^ue  sa  vapeur  est  condensée  sur  un  corps 
froid,  on  peut  obtenir  un  feutrage  de  cuivre  (îliforme 
présentant  toutes  les  propriétés  du  cuivre  ordinaire.  A  sa 
température  d'ébirllition,  le  cuivre  dissout  le  graphite  et 
l'abandonne  par  refroidissement. 

L'or  distille  rapidement  au  four  électrique  ;  son  point 
d'ébullition  est  supérieur  à  celui  du  cuivre  cl  îtiférieur  au 
point  d'ébullition  de  la  chaux.  Par  condensation  sur  un 
tube  froid,  sa  vapeur  produit  de  l'or  (Iliforme  et  de  petits 
cristaux  microsL:apii|ues.  Les  propriétés  de  eel  or  sont  les 
mêmes  cjne  celles  du  métal  en  poudre  fine. 

Dans  les  alliages  d'or  et  de  cuivre,  dans  les  alliages  d'or 
et  d'étain,  le  cuivre  et  l'élain  distillent  avant  l'or.  De  plus 
en  dislillanl  un  alliage  d'or  et  d'étain  ou  obtient,  par  voie 
sèche,  le  pourpre  de  Cassius.  Cette  préparation  est  géné- 
rale et    pi-ruiet    d'oblenir    des    pourpres    avec    difTérents 


1 
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bxjdes  lels  que  la  silice,  la  zircoae,  la  magnésie,  la  chaux 
et  ralumiiie. 

fous  les  métaux  de  la  latnille  du   platine  sont  rapide- 

ent  fondus,  puis  portés  à  l'ébullilion,  dans  notre  modèle 

e  four  éleclrifjue,  avec  des  courants  qui  varient  de  5oo  à 
^oo  ampères  sous  iio  volts.  Si  nous  parlons  de  150"  de 
métal,  la  fusion  s'opère   en  i  ou  2  uiinules  el  ri'bullition 

gulière  est  iiUeiiiti;  avant  4  uiinules.  On  recueille  sur  le 
tube  de  cuivre  Iruversé  |>ar  un  rapide  couvant  d'eau 
froide,  qui  se  trouve  au-dessus  du  creuset,  des  sphérules 

élalliques,  des  lames  cristallines  et  le  plus  souvent  un 
«utrage  de  très  petits  cristaux  visibles  seulement  au 
microscope.  Tous  ces  métaux  liquides  dissolvent  du  car- 
bone qu'ils  iibaudouneut  jiar  le  refroidissement  sous  ibrme 

e  graphite.  Le  plus  difficile  à  distiller  de  tous  ces  métaux 
est  l'osmium.  Le  palladium,  qui  est  jjIus  facilemenl  fusible 

Ï[ue  le  platine,  ue  parait  pas  plus  volatil  que  le  platine  ou 
e  rhodiiun. 
Les  métaux  de  la  famille  du  fer  ont  des  points  d'ébul- 
ition  Irt'S  tiill'érents.    Le  manganèse  est  le   plus  volatil   de 
tous  el  sa  distillation  se  fait  avec  facilité  avant  celle  de  la 
^■chaux.  Après  lui   vient  le  nickel,  dont  l'ébuUition  parait 
assez  tranquille  ;  puis  le  chrome,  qui   distille  avec  régu- 

Ilarité  sous  l'action  d'uu  courant  de  5oo  ampères  sous 
k  10  volts.  L'ébuUilion  du  fer  est  plus  difficile  à  obtenir 
jet  elle  est  précédée  d'un  dégagement  tumultueux  des  gaz 
que  ce  métal  dissout  avec  tant  de  facilité.  Cependant,  en 
employant  des  courants  plus  intenses  et  après  que  celle 
première  effervescence  est  calmée,  l'ébuUition  du  fer  se 
produit  avec  régularité.  En  'j.o  minutes,  avec  un  courant 
de  1000  ampères  sous  iio  volts,  nous  avons  distillé  4ooB 
de  fer. 

L'uranium  a  un  point  d'ébullilion  plus  élevé  que  celui 
du  fer;  la  distillation  ne  s'obtient  qu'avec  des  courants 
de  -00  ampères  sous  i  lu  volts  après  :>  minutes  de  chaull'e. 

,4nn.  Je  C/iim.  el  de  Phys.,  8*  série,  t.  Vllt.  (Juin  ijoti.)  '3 
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Au  contraire  le  molybdène  et  le  tungstène  sont  beaucoup 

plus  diflîciles  à  porLer  à  lYi>iillilioi)  et  nous  n'avons  pu 
arriver  à  une  ébuliition  rt'giilièie  de  ce  dernier  métal 
(jtravec  un  courant  de  700  amjjères  sous  110  volts  dans 
une  expérience  d'une  durée  de  20  minutes. 

La  poussière  cristalline  obtenue  dans  toutes  ces  expé- 
riences, par  coïKlciisalion  de  la  vapeur  métallicjue,  pos- 
sède les  mêmes  propriétés  chimiques  que  le  métal  réduit 
en  poudre  fine. 

De  cet  ensemble  de  recberches,  nous  pouvons  tirer  la 
conclusion  qu'il  n'existe  plus  de  corps  réfraclaires.  Les 
com|)osés  ijui  subsistent  à  la  température  de  l'arc  élec- 
trique sont  volatilisés.  Parmi  les  métalloVdes,  le  carbone  et 
le  bore  à  lenijjéralui-e  très  élevée  passent,  à  lu  pression 
ordinaire,  de  l'état  solide  à  l'étal  gazeux.  Le  titane  fond, 
puis  distille.  Tous  les  métaux,  par  une  élévation  de  tem- 
pérature suffisante,  sont  d'abord  liquides,  puis  prennent 
l'état  gazeux  avec  facilité. 

Ainsi  se  trouve  juslilîée  cette  phrase  écrite  par 
BufTon  (')  :  u  Selon  moi,  les  substances  les  [dus  simples 
et  les  plus  réfractiiires  ne  résisteraient  pas  à  celte  action 
du  i'fu,  si  Ton  pouvait  l'augmenter  à  un  degré  conve- 
nable. » 

TKMPÉa-tTlUE    DU    SOLEIL. 


Cet  ensemble  d'expériences  sur  la  distillation  des 
métalloïdes  et  des  métaux  nous  coudait  à  une  autre  con- 
clusion tout  aussi  importante. 

Ou  sait  quelles  difficultés  présente  la  détermination  de 
la  température  de  la  surface  solaire  et  combien  les  astro- 
nomes et  les  physiciens  sont  peu  d'accord  sur  ce  sujet. 

D'après  Watcrston,  celle  température  serait  de  9  à 
lomillionsdedegrés, d'après  le  père  Secchi  de  i  àaraillions, 
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«J'après  Ericsson  de  3  millions.  Il  esl  bien  certain  que  ces 
lempéraliires  [jarurcni  illogiques. 

Les  expériences  de  PouillcU  de  Sorel,  de  Desains, 
puis  la  discussion  de  Vicaire  fixèreuL  celte  teinpéralure 
du  Soleil  de  i398"à  i^oo^C.  Les  délerminalions  de  la 
constante  solaire  de  M.  Crova  s'ajoutèt-eiU  à  celles  de 
Feuillet,  puis  les  expériences,  poursuivies  par  notre  con- 
frère M.  Vioile,  vinrent  apporter  sur  ce  point  de  nouvelles 
conclusions. 

Par  deux  inélliodcs  clifl'ércntes,  M.  ViolIc  fut  amené  à 
conclure  que  la  température  moyenne  probable  de  la  sur- 
face solaire  était  comprise  entre  aooo"  et  .^ooo"  C.  (  '  ). 

Plus  récemmeiil,  M.  W. -L.  Wilson  vient  de  publier 
■des  reclierclies  sur  ce  sujet.  Eu  a|jpliijuaut  à  ses  détermi- 
nations le  coefficient  de  transmission  de  Langley,  lors- 
que le  Soleil  est  an  /.éuitli  cl,  en  le  comparant  à  celui  de 
Rosctti,  la  température  de  la  surlace  solaire  sérail  de  6o8à" 
absolus.  l£n  admettant  aussi  que  la  perle  due  à  l'absorption 
par  l'atmosphère  stjlaire  fût  de  un  tiers,  la  température 
du  Soleil  serait  de  ()863"  absolus  {-). 

Sans  avoir  la  prétention  de  résoudre  une  question  aussi 
difficile,  nos  expériences  y  apportent  cependant  une  mo- 
deste contribution. 

Aussilôt  après  sa  découverte  de  l'analyse  spectrale, 
Kirchlion'  établit  (pie  le  Soleil  contenait  du  sodium,  du 
calcium,  du  baryum,  du  magnésium,  du  fer,  du  chrome  et 
(lu  zinc.  Plus  tard,  Angslrôm  et  Tbalen  indiquèrent 
l'existence  dans  le  Soleil  de  l'Iiydrogène,  du  manganèse, 
puis  de  l'aluminium;  Sir  Norman  Lockyer,  celle  du  cal- 
cium, du  strontium,  du  cérium,  du  plomb  et  du  potas- 
sium. 


(')  ViOLLK,  Comptes  rendus,  t.  LX.WIII,  187^,  p.  i/fiî  et  1816; 
t.  LX.VIX,   1W74,  ().  7;ij;  t.  LXWU,  iS7(i,  p.  (ilij,  737  et  896. 

(■)  Wilson,  rhe  rJfeclWc  température  of  Ihe  Sun{Proceedingt  ûf 
the  Itoyal  Society,  l.  LXIX,  igoa,  p.  iii). 
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Ro-wland,  professeur  à  l'UniversJlé  de  Baltimore,  repre- 
nant i'étucle  tlii  s|)eclre  solaire  au  moyen  des  réseaux,  a 
relevé  dans  les  rayons  lumineux  et  ullra-violels  plus  de 
20O00  raies,  dont  un  tiers  environ  présentait  des  coïnci- 
dences certaines  avec  les  raies  des  éléments  terrestres. 

Parmi  ces  coïncidences,  les  raies  solaires  les. plus  fortes 
ont  |iu  élre  identifiées  avec  ccllc\s  des  éléments  ([ui  forment 
la  croûte  terrestre.  De  sorte  que  Rowland  a  pu  admettre 
que  la  Terre,  portée  à  la  température  du  Soleil,  présen- 
terait à  peu  près  le  même  spectre. 

Depuis  ces  re<  lierclies,  d'autres   corps  ont  été  signalés 
dans  l'atmosphère  solaire,  M.  Hasselbergy  a  rencontré  le 
tungstène.    Les    études    spectroscopiques    di;    Tlialen,    deJ 
Cornu,   puis  celles  de  M.  llassclberg,  ont  établi  ([ue   le" 
titane  se  rencontrait  surtout  dans  les  couches  les    plus 
basses  de  l'atmosphère  solaire. 

Aujourd'hui,  la  méthode  de  l'analyse  spectrale  est  assez 
sûre  de  ses  résultats  pour  annoncer  l'existence  dans  le 
Soleil  de  corps  simples  qui  sont  nommés  avant  même  que 
nous  ayons  songé  à  les  rechercher  à  la  surface  de  la  Terre. 
C'est  ainsi  que  l'hélium,  caractérisé  par  son  spectre  à  la 
surface  du  Soleil  par  M.  Jansseu  et  par  Sir  Norman 
Lockjer,  à  été  retrouvé  dans  un  certain  nombre  de  miné- 
raux terrestres  par  Sir  William  Ramsav. 

Tous  ces  résultats  nous  démontrent  donc  que  la  Terre 
et  le  Soleil  sont  formés  d'éléments  communs.  Cependant, 
nous  ne  devons  pas  oublier  que  le  spectre  solaire  ne  nous 
donne  pas  la  composition  moyenne  du  Soleil,  mais  seule- 
ment la  composition  de  son  atmosphère  et  des  couches 
extérieures  les  plus  voisines  de  sa  surface. 

Cette  étude  spectrale  de  la  cliromosphère  est  poursuivie 
en  ce  moment  au  moyen  de  spectrographes  enregistreur»! 
par   M.    Deslandres,    à    l'Observatoire  de  Meudon,    pari 
M.  Haie,  à  Chicago,  et  par  d'autres  savants.  Nous  ne  dou-| 
tons  pas  qu'elle  n'enrichisse  la  Science  de  faits  nouveaux.  [ 
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lais  nous  vn  savons  cependanl  assez  aujourd'hui  jiour 
conclure  qiif  la  coniposilioii  chimique  des  couches  exté- 
rienres  du  Soleil  est  semblable  à  celle  de  la  croule  ter- 
restre. 

De  plus,  il  esl  hien  vraisemhlahlc  que  le  Soleil,  à  cause 
même  de  la  grande  quantité  de  chaleur  qu'il  rajonne,  ne 
peut  être  formé  seulemenl  de  matières  gazeuses  et  qu'il 
doit  contenir  un  no^'au  solide  ou  liquide  (').  Nous  venons 
d'amener  à  TtHai  gazeux,  au  moyen  de  l'arc  électrique,  tous 
les  corps  simples  ou  composés  que  l'on  peut  obtenir  à  la 
surface  de  la  Terre.  Or  la  température  maximum  de  l'arc 
électrique  a  été  mesurée  par  M.  Violle  et  reconnue  voisine 

'de  35oo".  A  celle  température,  lous  les  corps  connus  sont 
donc  gazeux  et  par  suite  la  température  du  Soleil  ne 
devrait  pas  s'élever  au-dessus  de  /i5oo".  Mais,  nos  expé- 
riences ayant  été  faites  ù  la  pression  atmosphérique,  il  va 

*de  soi  que  des  pressions  plus  grandes  pourront  modifier 
les  phénomènes  d'ébullition  des  diflérenls  corps  simples 
ou  composés.  Seulement  ces  températures  seront  loin 
d'atteindre  les  chifl'res  beaucoup  trop  élevés  indiqués 
autrefois,  et  elles  oscilleront  vraisemblablement  entre  le 
chiflre  de  M.  Wilson  659o''C.  et  ceux  de  M.  Violle  com- 
pris entre  itooo"  et  .iouo"C.  en  se  rapprochant  vraisem- 
blablement de  ces  derniers. 


(')  HinKtLAND,   Mur  la  constiluliuii  jihysique  du  Soleil  (Congrès 
[  inlcriialional  de  IMijsiqiic  de  l'aiia,  t.  III,  igoo,  p.  47')- 
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Par  mm.  h.  MOISS.VN  et  HONIGSCUMIU. 


Berzélius  ('),  qui  décoiivrit  la  thorinc,  a  le  premier 
lenlé  d'en  séparer  le  mêlai.  Il  a  essayé  la  rédticlion  au 
moyen  du  |>olassiiim  des  composés  halogènes,  eL  a  em- 
ployé le  clilonire  double  de  polassiiim  et  de  tlioriuni,  ou 
le  chlorure  de  llioriuni  anhydre.  La  réaction,  qui  élail 
explosive,  était  faite  dans  un  tube  de  verre,  el  elle  four- 
nissait un  produit  pulvérulent,  gris,  qui,  écrasé  dans  un 
mortier  d'agate,  prenait  l'aspect  niélallique. 

Cette  poudre  est  facileniunl  attaquée  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  difficilement  par  les  acides  azotique  et  sulfu- 
rique,  tandis  que  l'oxyde  se  dissout  dans  ce  dernier  acide. 
Aussi  Her/-élius  eut  la  pensée  d'obtcuir  ainsi  une  méthode 
de  séparation  du  métal  et  de  l'oxyde.  Nous  avons  conslalé 
que  celle  séparation  est  impraticable,  car  le  aiétal  se 
dissout  dans  les  mêmes  conditions,  aussi  facilement  que 
l'oxyde. 

La  iborine  dont  se  servait  Berzélius  devait  sans  doute 
contenir  d'autres  terres  rares;  de  plus,  il  opérait  dans  un 
tube  ou  ver! ,  de  sorte  qu'il  obtenait  un  métal  nécessaire- 
ment impur,  contenant,  outre  les  métaux  voisins,  de 
l'oxyde  de  thorium. 

Trente  ans  plus  lard,  Chydenius  (^)  reprit  les  expé- 


(')  Behzëlius,  A',  l'et.  Acad.  HanUL,  1829,  p.  1.  —  Ann.  de  Phys  . 
t.  XVI,  i8i8,  p.  385. 

(')  Chydenius,  Ann.  de  Phys.,  t.  CXIX,  186S,  p.  ^:j. f.  pr.  Cheni^ 

t.  LXXXIX,  j863,  p.  464. 
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poudre  grise  suluble  dans  l'acide  a^-olique,  1res  diflicile- 
nient  soliilile  diins  l'acide  clilorliydrique,  ce  (jiii  lendiail  à 
prouver  que  son  produit  coiileniiil  |)eii  deilioriuru  el  oro- 
bablemenl  une  forte  [iroporllon  des  niéianx  voisins. 

Plus  récemment,  en  i8Sa,  INilson  (')  reprit  réliide  de 
cette  question  el  employa  le  premier  de  la  lliorine  abso- 
lament  pure.  Mais,  s(;  basant  sur  les  observations  (pi'il 
avait  laites  pendant  ses  travaux  précédents  sur  le  gluci- 
nîiini,  il  jui;eii  inipossiliie  d'obtetîir  un  chlorure  anhydre 
pur,  à  cause  de  son  action  sur  la  porcelaine.  D'autre  part, 
l'observation  de  Chj'dénius,  coiicernaul  l'infusibilité  du 
chlorure  de  thorium  à  l'air,  infusibilité  causée  [lar  sa  dé- 
composition, le  détourna  de  l'électroljse.  Il  fut  ainsi  ra- 
mené à  la  méthode  de  réduclion  par  le  sodium  du  (-lilorure 
double  de  thorium  et  de  potassium,  préparé  selon  un  [>ro- 
cédé  déjà  indif[né  par  Rer/.élius.  Ce  procédé  consiste  à 
dissoudre  dans  l'acide  cldorhydrique  la  ihorine  hydratée, 
puis  à  ajouter  à  la  solution  du  chlorure  de  potassium  dans 
les  proportions  correspondantes  au  conqioséThCI%a  K(^t. 
On  évapore  ensuite  à  sec,  et  l'on  chasse  les  dernières 
traces  d'eau  en  chauH'aiit  presque  an  rouge  dans  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydriquc.  Le  chlorure  ainsi  préparé  est 
une  poudre  hl anche  presque  totalement  soluble  dans  l'eau. 
Craignant  avec  raison  l'action  que  ce  chlorure  j'ondu 
exerce  sur  le  verre,  Nilson  opérait  la  réduclion  dans  un 
cylindre  de  fer  bien  fermé,  dans  lequel  il  avait  placé  des 
couches  superposées  de  chlorure  double  de  tlnniiini  el  de 
potassium,  de  chlorure  de  sodium  et  de  sodium  métal- 
lique. 

Le  produit  obtenu  est  une  poudre  métallique  grise, 
présentant    au    microscope    l'aspect    cristallin.    D'après 
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des  analyses  ('")  criecUiées  plus  lard,  ce  métal  conlenait 
jusqu'il  19,85  pour  100  d'oxyde. 

A  aotre  avis,  il  esl  impossible  d'obtenir  un  métal  pur 
avec  le  cblorure  double.  Kruss(^)  a  montré  (|ne  le  chlorure 
double  lijydralé,  cbauiré  dans  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique,  donne  un  produit  contenant  une  forte  propor- 
tion d'oxjchlorure,  sans  que  la  composition  devienne 
conslanlc.  Nous  avons  préparé,  d'après  les  indications  de 
Nilson,  du  chlorure  double,  presque  tcilalemcnl  soluble 
dans  l'eau,  mais  nous  avons  recotiiui  qu'en  le  chaulFant 
jusqu'à  la  fusion,  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique, 
on  obtenait  un  produit  qui,  Iniilé  par  l'eau,  laissait  un 
abondant  résidu  de  thorinc  insoluble.  Ce  fait  confirme  les 
indications  de  Kriiss,  concluant  à  la  décomposition  du 
chlorure  double.  Par  suite,  le  métal  préparé  en  partant 
de  ce  produit  contient  forcément  de  la  thorine,  ce  que 
nous  avons  observé  i-n  effectuant  la  réduction  par  le  so- 
dium. La  quantité  d'oxjde  était  telle  que  nous  nous 
sommes  contentés  d'une  analyse  qualitative. 

Nous  avons  eu  l'idée  de  nous  adresser,  pour  obtenir  un 
métal  pur,  au  chlorure  de  thorium  anhydre,  que  nous 
avons  pi'éparé  suivant  les  indications  de  MM.  Moissan  et 
Martinsen  (').  L'analyse  de  ce  chlorure  sublimé  dans 
l'hydrogène  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

3^,47  de  TliGl*,  dissous  dans  Boo'''"'  d'eau,  ont  donné 
un  résidu  insoluble  de  o*,029deTliO-,soit  0,82  pour  100. 
SS""'  de  celte  solution  ont  donné  0^,608  AgCl  et  o^,33i 
deThO*. 

Trouvé.  Calculé. 

Th t)2,8g  62,09 

CI 37,04  37,91 

Nous  avons  opéré  de  la  façon  suivante  :  le  chlorure 


(')  NiLsriN-.  /?(■/•.  d.  d.  ch.  G..  i8S3,  p.  i53. 

(')  Zeitsch,  f.  anorg.  Cit.,  l.  XIV,  1897,  p.  36i. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXL,  igoS,  p.  lâio. 
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été  placé  dans  nn  creuset  de  fer  fermé  [lar  un  couvercle 
vissé.  Nous  y  avons  ajouté  un  grand  excès  de  sodium, 
lo  fois  lii  quantité  nécessaire,  et  du  chlorure  de  potas- 
sium, le  loul  en  couches  superposées.  Le  creusel  a  été 
chauffé  pendant  i5  minutes  dans  un  four  préalahiemcnl 
porté  au  rouge. 

Nous  avions  espéré  que* le  sodium  en  excès  pourrait 
dissotidre  le  ihoriiim  el  le  laisser  cristalliser  par  refroi- 
dissemcni,  mais  nous  n'avons  jamais  It'ouvé  dans  le  sodium 
surnageant  que  très  peu  de  ihorintn.  Le  thorium  est  à  peu 
près  insoiuhie  dans  le  sodium.  Il  ne  dépose  pas  de  eris- 
lauTt  nets,  mais  le  sodium  a  cependant  acquis  la  pro|)riété 
de  noircir  au  contact  de  l'air  el  d'être  plus  facilement 
altérable. 

Après  la  séparation  du  sodium  en  excès,  une  attaque 
par  Talcuol  ah.sùlu  enlève  le  reste  du  métal  alcalin  et  un 
dernier  iraitemenl  par  l'eau  dissout  le  chlorure  de  polas- 
sinm.  Le  métal  ainsi  ohteuu  est  une  poudre  grise  dans 
laquelle  ou  dislingue  au  microscope  les  fragments  bien 
mélalliqiies  à  cassure  cristalline  et  des  portions  ox^-dées. 
Le  métal  et  son  oxyde  sont  toujours  mêlés  très  intime- 
ment, et  une  séjiaration  mécanique  est  impossible,  les 
poids  spéciliques  du  thorium  cl  de  la  ihorine  étant  très 
voisins.  En  outre,  on  rencontre  souvent  des  globules  de 
métal  entourés  d'ovyde,  ce  qui  rend  difficile  l'attaque 
complète  par  l'acide  chlorhydrique. 

Le  métal,  provenant  de  plusieurs  préparations,  nous  a 
toujours  donné  des  quantités  variables  d'oxyde. 

L'analyse  a  été  faite  de  la  façon  suivante  :  le  métal  est 
attaqué  par  l'acide  chlorhydriipie  concentré  au  hain- 
marie;  après  dissolution,  il  reste  un  résidu  d'un  gris  noir; 
on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  azotique  et  l'attaque 
s'achève  immédiatement.  Le  résidu  devient  d'un  blanc  jau- 
nâtre; il  est  composé  uniquement  d'oxyde  et  l'on  n'a  pas 
à  craindre,  dans  ces  conditions,  qu'une  faible  portion  n'ea 
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soit  dissoute.  La  solulioQ  oblenuc  esL  élendiie  d'eai 
fillrée,  puis  précipitée  par  l'acide  oxalique.  Le  poids  du 
mêlai  se  déduit  du  poids  d'oxyde  obtenu  par  la  caleina- 
tion  de  l'oxalate. 

L'analyse  suivante  correspond  il  l'un  des  meilleurs 
échantillons  : 

oS,33i  de  métal  ont  donné  0^,000  d'oxjdc  insoluble 
dans  l'eau  régale,  soit  1 5 ,  a  pour  100.  La  solution  a 
donné,  pur  calcinalion  de  l'oxalate,  0^,319  de  ThO-,  soit 

84,6^   pour    IDG. 

La  formation  de  l'oxyde  est  due  à  l'action  de  l'Iiumidité 
que  fixe  le  chlorure  pendant  la  manipulation,  et  de  l'air 
qui  çst  contenu  dans  le  creuset,  ou  qui  y  entre  pendant 
l'opération.  La  fixation  d'eau  n'a  pu  être  évitée,  quelque 
rapide  f(ue  soll  la  manipulation,  car  le  clitorure  ne  se  pré- 
sente pas  seulenieiil  en  cristaux;  une  l'ortc  proportion  se 
trouve  à  l'état  de  poudre  très  hygroscopique. 

Pour  éliminer  cette  cause  d'impureté  en  même  temps 
que  l'action  de  l'air,  nous  avons  tenté  d'opérer  dans  le 
vide.  Des  essais  préliminaires  ont  montré  que  la  réaction 
se  produisait  dans  ces  conditions  à  une  assez  basse  tem- 
pérature et  sans  incandescence.  Nous  pouvions  espérer 
que  l'attaque  du  ve^■^e  serait  [)eu  sensible. 

L'expérience  a  été  faite  de  la  façon  suivante  :  dans  un 
tube  en  verre  d'Iéna  coudé  et  fermé  à  une  extrémité, 
nous  avons  |)lacé  ilu  chlorure  de  thorium  sublimé  dans 
l'hydrogène,  |)uis  on  a  introduit  à  la  partie  supérieure  du 
sodium  fondu  lui  aussi  dans  l'hydrogène,  enfin  on  a  fait  le 
vide.  Sans  ouvrir  le  tube,  le  sodium  a  été  amené  par 
fusion  au  contact  du  chlorure  sublimé  de  nouveau  (')  et 
le  mélange  a  été  chauiïe  à  la  température  de  réaction. 

Malgré  toutes  ces  précautions,  nous  n'avons  pu  obtenir 
un  métal  exempt  d'oxyde,  et  la  teneur  en  ihorine  variait 


(')  SIoissAN  et  .Mahiixsen,  Coniplcs  rendus,  l.  CXL,  i8g5,  p.  i5io. 
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non  sculemenl  ci'iin  «'chantillon  à  l'autre,  mais  même  dans 
[les  diverses  parties  d'un  même  ûclianlillon. 
f     Nous  avons   ainsi   déterminé  des  teneurs  en  oxyde  de 

quelques  cclianlillons  : 


I.  II.  III.  IV. 

,ThO' il,3p.  loo       7,4  p.  loo        '(.tp.  loo     3,08 

'Th >i  92,9  p.  100     gjjGp.  100       i> 


^B      Le  métal  se  pri'Sentait  toujours  sous  forme  de  croûtes 
^vd'un  aspect  bien  métallii|ue  et  iirillant. 

Il  ne  nous  a  pas  été  possible,  dans  ces  expériences,  de 
diminuer  au  deià  de  .H  pour   ino  la  teneur  en  oxyde  du 

iniéta!  ainsi  pn'paré.  L'analyse  suivante  montre  que  le  ré- 
sida insoluble  dans  l'eau  régale  est  constitué  par  de  l'oxyde 
de  iborinm  pur. 
0^,  u/j  I    de  ce   résidu  ont   été  dissous   complètement  à 
chaud  dans  l'acide  sulfuriqne;  la  solution  a  été  précipitée 
par   l'acide   oxalique,    et    Toxalale    formé,    dissous   dans 
l'oxalatc  d'amniouia(|uc  et  précipité  par  l'acide  azotique, 
a  donné  après  calciuation  o''^,o4i  de  TliO^. 
Les  propriétés  du   tborium,  préparé  par  réduction  du 
chlorure,  ont  été  très  bien  décrites  par  M.  ]\ilson,  nous 
^_  n'y  reviendrons  pas.  Nous  avons  constaté  en  outre  (|ue, 
^BJorsqu'on  le  pulvérise  finement  dans  un  mortier  d'agate, 
^B  iJ  s'enflamme  spontanément.  Ce  phénomène  peut  égaie- 
^^  nient  se  produire  pendant  la  dessiccation  à  l'étuve  à  120". 
Aussi,  pour  l'analyse,  nous  l'avons  toujours  lavé  à  l'alcool, 
puis  séché  à  100°  dans  un  courant  d'hjdrogène. 

I  L'étude  des  procédés  de  Berzélius  et  de  [Silson,  et  nos 
recherches  personnelles,  nous  ont  montré  qu'il  est  impos- 
sible, quelles  que  soient  les  conditions,  d'obtenir  du  tho- 
lium  pur  en  réduisant  par  les  métaux  alcalins  le  chlorure 
de  thorium  anliydre  ou  le  chlorure  double  de  thorium  cl 
potassium. 
^H       Ou  obtient  toujours  le  thorium  mélangé  d'oxyde  dont 
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s'aplalissailpas  sous  la  pression  almnsphérlque  et  le  tube. 
formé  par  la  feuille  de  platine,  contenanl  le  clilorure 
sublimé,  poiivail  ôlre  relin';  fiicileinerU.  Ce  chlorure  élail 
placé  rapidement  dans  une  nacelle  de  plaliue,  recouvert 
aussitôt  de  l:i  (jiiantité  tiécessaire  de  chlorure  de  potas- 
sium, et  le  luul  était  iiUrodiiit  dans  nn  tube  de  porce- 
laine où  Ton  fiii.sait  le  vide  avant  de  fondre  le  mélange. 

l'our  mettre  l'électrolyle  exempt  d'oxjde  ainsi  [iréparé 
à  l'abri  de  l'ox\},'ène  pendant  l'éleclrotjse  nous  avons 
employé,  au  lieu  de  creuset,  un  tube  en  U  en  porcelaine 
de  Berlin  cbanfle  dans  un  four  à  résistance.  Les  branches 
du  tube,  refroidies  à  leurs  extrémités  par  un  courant 
d'eau  froide  circidant  dans  nn  serpentin  de  plomb,  étaienl 
fermées  par  des  bouclions  de  liège  secs  percés  de  trois 
ouvertures  pernietlanl  le  passage  des  électrodes  en  charbon 
graphité  et  des  liibes  d'arrivée  et  de  sortie  jiour  l'azote. 

Malgré  la  réductiiui  à  20  minutes  de  la  durée  de  l'opé- 
ration, le  tube  de  porcelaine  était  plus  fortement  attaqué 
que  les  creusets  :  ce  fait  s'explique  par  l'augmentation  de 
la  résistance  électrique  du  bain  que  le  courant  portait  à 
une  température  plus  élevée. 

Les  expériences  ainsi  conduites  nous  ont  permis  d'ob~ 
tenir  un  métal  dont  la  teneur  en  oxyde  s'est  abaissée 
jusqu'à  à  pour  ion.  Ce  métal  est  plus  facilement  atta- 
quable par  l'acide  chlorhydrique  que  celui  qui  provient 
de  la  réduction  par  le  sodium.  L'oxydation  superficielle 
de  ce  dernier  le  protège  en  effet  contre  l'action  de  l'acide. 

Analyses  du  métal  préparé  par  électrolyse. 

I.  o",  33i    métal   uni   donné  o',o47  ThO=  insoluble   dans    l'eau 

régale  et  o',  3a6  TliO'  par  précipitation  avec  l'acide 
oxalique. 

II.  o',35û   métal   ont   donné  0^,018  Tli  0^  insoluble   dans  l'ca 

régale  et  o«,!i87  TliO-  par  calcinalion  de  l'oxalali 
(le  lliorium. 
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lll.o«,348  métal  oui  donn<î  o*,o(9  Tl»  O'   iiisoliiblt'   dans   l'eaii 

r  régale  et  o*, 338  TliO»  par  cairiiiiilion  de  l'oxalate 

rfe  lliciriuiii. 


IV.  o',3i)S   iiic'tîtl  uni.  iloimr  o',o3i   oxjde  insoluble  dani»   l'eau 
régale  et  os,  41;)  ThO-par  calcinalion  de  l'oxalale. 

I. 

Tli 8f>,4 

TliO' ij,a 


H. 

III. 

IV. 

9'>,45 

8S,-, 

92,5 

5,i3 

.4, a 

7,9 

L'insuccès  Je  nos  tentatives  pour  obtenir  le  mêlai  pur 
par  rédiiclion  un  par  électrolvse  noii.s  a  l'ondiiils  à  reclier- 
dier  s'il    ne  .seniii  pas  possible  de  purifier  par  fusion  le 
[       métal  obtenu  par  les  procédé»  précédents. 

En   eirct,    au  cours  d'une  éleelrolysc,  dans  laquelle  un 

arc  s'était  probableineut  produit  entre  l'anode  et  le  métal 

foisonnanl  autour  de  lu  calliode,  nous  avons  obtenu  des 

jj'i'sins  métallitpit's  malléables  parfaitement  fondus,  d'une 

conleur    d'un    blanc  d'arp;ent,    qui,  dissons  dans    l'acide 

rhlorbydric|ue,  ne  laissaient  pas  de  résidu  d'oxyde  et  pré- 

iienlaicnt  les  réactions  caractéristiques  du   tborluui   pur. 

Cette  ubservatioii  nnus  permettait  d'espéier  que  la  i"u- 

î.ion  du  métal  ne  se  produirait  pas  à  une  te/upératui-e  trop 

-«ilevée,  eL  nous  avons  essayé  de  la  réaliser  dans  un  tube  de 

j)orcelaine  de  Berlin  à  l'abri   de   l'air.   Le    métal,  aj^glo- 

méré  en  pastilles,  était  placé  sur  une  nacelle  de  magnésie. 

-Le  tube  de  porcelaine,  relié  à  une  trompe  à  mercure,  était 

hauiré  dans  un  Tour  électrique  à  résistance  d'Herasus;  un 

inancbon  de  verre  l'ermé  par  une  lame  à  laces  [larallèles, 

Ianasliqué  sur  l'une  des  extrémités  du  tube  refroidie  |>ar 
un  serpentin  de  plomb  que  parcourait  un  courant  d'eau 
froide,  permettait  de  suivre  l'opération.  J^a  température 
^tait  mesurée  au  moyen  d'un  couple  tliermoélectriquc  Le 
Ohatelier  placé  an  voisinage  immédiat  de  la  nacelle.  Vers 
^fci44c>")  le  ramollissement  du  tube  de  porcelaine  qui  com- 
^^riiençaità  s'aplatira  mis  lin  à  l'expérience  sans  que  nous 
ii\ons  obscr\é  le  moindre  eliangement  d'aspect  de  la  pas- 
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tille  mélallique.  Le  point  de  lusinn  de  lluii'iiiin  serait  donc 
supérieur  à  la  température  de  i44o*'-  Nous  avons  alors 
essayé  de  ralleindrean  inoy^n  du  four  électrique.  Un  creu- 
set de  charbon  a  élc  rempli  d'oxyde  de  thorium  forte- 
ment pressé  :  uue  cavité  a  été  creusée  dans  le  bloc  ainsi 
aggloméré  et  nous  y  avons  placé  une  pastille  de  métal 
comprimé  cjue  nous  avons  recouverte  d'oxyde.  Le  creuset 
fermé  par  un  couvercle  de  chiirbon  a  été  chauffé  avec  pré- 
cautions pendant  deux  minutes  au  moyen  d'un  courant 
dont  l'intensité  a  été  progressivement  élevée  jusqu'à  4oo 
amp.  sous  iio  volts.  Après  refroidissement,  nous  avons 
retrouvé  la  brasque  d'oxyde  fendillée  et  partiellement  car- 
burée  ainsi  que  la  (lastille  métallique;  mais,  dans  la  parlie 
centrale,  nous  avons  pu  isoler  quelques  globules  métal- 
liques semblables  à  ceux  que  nous  avions  obtenus  par 
hasard  dans  une  éleclroljse. 

Nous  nous  proposons  de  reprendre  cette  expérience 
dans  des  conditions  nouvelles  en  évitant  autant  que  pos- 
siiile  la  carburation. 

En  résinné,  nous  avons  motitré  que  la  réduction 
des  composés  halogènes  du  thorium,  préparés  à  l'étal  de 
grande  pureté,  ne  ])ermetlail  pas  d'obtenir  un  métal  con- 
tenant moins  de  .'î  pour  loo  d'oxyde  malgré  les  précautions 
les  plus  minutieuses. 

Nous  avons  constaté  ensuite  que  les  procédés  éleclroly- 
liques  ne  pouvaient  pas  donner  de  meilleurs  résultats  à 
cause  de  l'attaque  inévitable  des  vases  de  porcelaine,  mais 
l'aspect  du  métal  obtenu,  souvent  en  cristaux  nets,  nous 
a  permis  de  croire  que  l'oxyde  contenu  dans  le  bain  s'était 
en  quelque  sorte  mécaniquement  interposé  entre  les  par- 
celles de  métal  au  moment  de  leur  dépôt. 

Enlin  l'emploi  du  four  éleolricpie  nous  a  permis  d'ob- 
tenir dans  nos  premiers  essais  la  fusion  très  nette  de 
petites  quantités  de  métal  pur. 


ÉTUDE    DU    POINT    CRITIQUE    1)B    LU  VDllOGÉNE.  igS 

CONTRIfilJTlON  k  L'ÉTUDE  Ml  l>Ui;VT  CniTIQlE  M  LIIÏDIIOGÊNE; 
Par  m.  K.  OLSZEWSKI. 


En    i8gi,   j'ai  décrîl  une  méthode  (')  permeltant   de 
délerniiiiur  la  pression  crilique  de  l'hydrogène.  En  iSgS, 
c'esl-à-dire  trois  ans  avant  la  liquéfaction  de  l'hydrogène 
par  Dewar,  j'ai    employé  la   même  méthode,  que  j'avais 
appelée  méthode  de  la  détente,  pour  la  détermination  de 
la  température  critique  et  du  point  d'ébullition  de  l'hy- 
drogène (^).  Cette  méthode  de  détermination   du  point 
critique  des  gaz  a  été  décrite  par  E.  Mathias,  en  1904, 
dans  son  Ouvrage  intitulé  :  Le  point  critique  des  corps 
j)urs.  Comme  il  s'est  glissé  une  erreur  dans  la  partie  his- 
torique de  cet  Ouvrage,  je  me  permets  de  la  rectifier.  A 
la  page  \oj  se  trouve  le  passage  suivant:  «  Cette  méthode, 
I        -qu'on  peut  appeler  méthode  de   la  détente,  a  été   em- 
^B   ployéepar  Wroblewski  dès  1882  (cité  par  Dewar,  Weekly 
^B  'Cvening  meeting,  Friday,  January  20,  1899, Royal  Insti- 
^B  tulion)  et  a  été  reprise  par  K..  Olszewski,  en  i8g5,  dans 
^P   le  but  de  déterminer  la  température  et  la  pression  cri- 
iliques  de  l'hydrogène.  »  Ce  passage  demande  une  rectifi- 
•«alion,  car  c'est  Caillelet  qui,  déjà  en  iSjy,  a  employé 
Qe  premier  la  détente  comme  moyen  de  liquéfaction  des 
^az.  En  i883,  Wroblewski  et  moi,  nous  avons  repris  si- 
•»nullanément,    et    indépendamment    l'un   de   l'autre,    le 
■iiême  procédé  pour  liquéfier  l'hydrogène  au  moyen   de 
A'oxygène  liquide. 


(')  K.  Olszewsiu,  Hozpr.  Akad.,  t.  XXIII,  1891,  p.  iSb;PhU.  Mag.. 

1-5*  série,  l.  XXXIX,  1895,  p.  199. 
(')  K.   Olszewski,   Jiospr.  Akad.,    l.    XXIX,   iggô,  p.  4o4;   Wied. 
Annal.,  t.  LVI,  iSgs,  p.  1^3  ;  Phil.  Mag.,  5*  série,  t.  XL,  1896,  p.  ïoï. 
^•in.  de  Chim.  et  dt  Phyi.,  8'  >érie,  t.  VIII.  (Juin  1906.)  \^ 
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Les  résultats  de  ces  recherches  ont  été  publiés  dans  les 
Comptes  rendus  de  l' Académie  des  Sciences  de  Paris, 
et  dans  ceux  de  Cracovie  en  1884.  On  ne  trouve  dans  la 
littérature  aucune  mention  de  l'emploi  de  la  méthode  de 
la  détente  pour  la  détermination  du  point  critique  d'un 
gaz,  de  1891  à  1895,  date  à  laquelle  j'ai  publié  les  tra- 
vaux, cités  plus  haut,  où  j'ai  montré,  pour  la  première 
fois,  à  l'aide  des  recherches  effectuées  sur  l'oxygène,  l'hy- 
drogène et  l'éthylène,  que,  pendant  la  détente  d'un  gaz 
sous  une  forte  pression,  des  traces  de  liquéfaction  se  ma- 
nifestent sous  forme  d'un  brouillard,  au  moment  où  la 
pression  tombe  à  sa  valeur  critique. 

Wroblewski  s'était  servi  souvent,  dans  ses  essais  pour 
mesurer  les  températures  très  basses,  d'un  ihermoélé- 
ment  cuivre-maillechort,  et  il  prétendait  que  cet  instru- 
ment lui  donnait  de  meilleurs  résultats  que  le  thermomètre 
à  hydrogène,  dont  je  me  servais  toujours.  Il  admettait  éga- 
lement que  le  coefficient  de  dilatation  de  l'hydrogène  di- 
minue considérablement  au  voisinage  de  200°  et  que,  par 
conséquent,  un  thermomètre  à  hydrogène  ne  peut  être 
employé  pour  ces  mesures.  Des  recherches  faites  par 
Dewar  (*),  Travers  (*),  moi  (')  et  d'autres  ont  mon- 
tré que  cette  hypothèse  jn'étail  nullement  fondée  et  que, 
au  contraire,  un  thermomètre  à  hydrogène  se  prêtait  ad- 
mirablement bien  à  la  mesure  de  températures  très  basses 
et  qu'il  n'est  dépassé  en  précision  que  par  le  thermomètre 
à  hélium,  employé  et  préconisé  pour  la  première  fois  par 
moi  (*) .Wroblewski  avait  essayé  de  mesurer,  à  l'aide  de  son 
thermoélémentj  la  température  de  l'hydrogène  au  moment 


('}  J.  Dewaii,  Ann.  de  CItim.  et  de  Phys.,  l.  XXIll,  igoi,  p.  423- 

(')  M.-W.  Travers,  Phil.  Trans.,  l.  GG,   1902,  p.  lôa. 

{')  L.  Olszewski,  IVied.  Annal.,  l.  XXXI,  1887,  p.  70;  t.  LIX,  1896. 

p.191. 
.(*)  R.  Olszewskj,  £uil.  mtern.  Acad.  Crae.,  1896.  —  Wied.  Ann.^ 

t.LIX,  iSqG,  p.  igi. 
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almosphérique   et  il    avait 


trouvé  (  '  )  le  [loinl.  d'ébnllilion  de  l'hydrogène  à  —  aaS", 
c'est-à-dire  de  29",  5  plus  élevé  que  le  cliiffre  Irouvé  par 
Dewar,  Travers  elJatquerod.  Celle  dilTf'^rence  considérable 
montre  que,  pendant  les  essais  de  Wroblewski,  l'hydro- 
gène n'était  pas  liqitëlié  ou  que  son  thermoélémenl  est 
impropre  à  des  mesures  de  ee  genre. 

Température  critique  de  l'hydrogène.  — \jAmél\\o6e 
que  j'ai  préconisée  en  r8g5  pour  la  détermination  de  l'a 
lempéralure  critique  de  l'hydrogène  se  base  sur  la  me- 
sure de  la  résistance  éleclrique  d'un  (îJ  de  platine  aiï 
moment  de  la  détente  adiabatiqiie  de  l'hydrogène  tom- 
bant d'une  pression  élevée,  jusqu'à  la  pression  critique 
(20*"")  et  ensuite  jusqu'à  la  pression  atmosphérique. 

On  a  trouvé  comme  résultat  : 


Pression  critique  (appaiilion  du  brouillard  ). .  20*"" 

Température  critique. — 134°, 5 

Température  d'ébullition — 2l3",5 


ILe  thermomètre  à  résistance,  employé  pendant  ces 
*2ssais,  a  été  comparé  au  thermomètre  à  hydrogène  aux 
températures  de  0°,  —  78°,  2,  —  182°,  5  et  —  208°,  5  et  il 
^  été  établi  que  les  variations  des  résistances  ne  sont  pas 
Jaroporlionnelles  à  celles  des  températui-es,  mais  qu'elles 
■cjiminuent  rapidement;  et,   comme  la  courbure  du   tracé 

E l'était  qu'inslgnifiiinle,  j'ai  supposé  nue  l'erreur  occa- 
ionnée  par  l'extrapolallon  de  températures  au-dessous 
e  — 208",  5  n'était  pas  assez  petite.  Les  expériences 
■f  aîtes  quelques  années  plus  tard  par  Dewar,  Travers  et 
■«3"acquerod,  ainsi  que  par  moi-même,  ont  démontré  que 
*ielte  manière  tie  voir  n'était  pas  du  tout  justifiée,  ce  qui 
t^rouve  que   toutes  les  mesures   obtenues  au   tnoyen   de 

I"* extrapolation  sont  à  considérer  comme  établies  sur  des 
(')  WnoBLEwsKi,    Sitzungsber.    d.    h.    Alcad.    d.   Wissenscfi.    su 
Ifm,  t.  XCVtl,  ri,  a,  1888,  p.  1.379. 
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hypothèses  hasardées.  D'après  la  détermination  de  Dewar, 
aÏQsi  que  des  mesures  très  exactes  de  Travers  et  Jacque- 
rod,  on  peut  adopter  comme  très  approchant  le  chiffre  de 
—  a52'',5  pour  point  d'ébullition  de  l'hjdrogène. 

Les  mesures  que  j'ai  faites  en  1902  au  moyen  du  ther- 
momètre à  hélium  à  volume  constant  (le  tube  du  thermo- 
mètre était  de  très  petite  capacité),  bien  qu'elles  n'eussent 
pas  atteint  en  précision  celles  de  Travers  et  Jacquerod, 
ont  donné,  comme  valeur  du  point  d'ébullition,  un  chiffre 
approché  du  leur,  n'en  différant  que  de  quelques  dixièmes 
de  degré  en  pbis. 

La  différence  entre  les  résultats  obtenus,  pour  la  déter- 
mination des  points  d'ébullition,  dans  mes  anciens  tra- 
vaux et  ceux  que  m'ont  donnés  mes  travaux  récents,  est 
assez  considérable;  elle  s'élève  à  9".  D'ailleurs,  Dewar  n'a 
pas  mieux  réussi  lorsque,  trois  ans  après,  il  mesurait  la 
même  température  au  moyen  d'un  thermomètre  à  résis- 
tance de  platine,  bien  qu'il  eût  à  sa  disposition  une  quan- 
tité suffisante  (5o""')  d'hydrogène  liquide.  Il  obtint  dans 
ses  premiers  essais  (')  le  chiffre  —  238"  et  234",  6  (')  dans 
les  essais  suivants. 

Le  premier  chiffre  est  de  1 4°,  5  plus  élevé  que  —  aSa'jS 
et  le  deuxième  seulement  de  9°;  ce  dernier  est  donc 
presque  identique  à  celui  que  j'avais  indiqué  en  1895. 

Il  est  à  remarquer  que  la  différence  de   9°  doit   être 
attribuée  à  l'extrapolation,  car  les  mesures  de  résistance  4 
du  thermomètre  de  platine  sont  très  exactes,  bien  qu'elle 
aient  été  exécutées  dans  des  conditions  assez  difficiles,  a 
moment  de  la  détente  de   l'hydrogène.   Exprimée  pouH 
cent,  la  résistance  du  thermomètre  tomba  de  100  ohmc 
à  o"  à  35,9  ohms,  à  la  température  d'ébullition  de  l'hy- 
drogène. 


. 


(')  J.  Dewar,  Proc.  Chem.  Soc,  1898,  p.  i46. 

{")  J.  Dewar,  Chem.  News,  t.  LWXiV,  1901,  p.  3o. 
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Après  avoir  conslruil  en  1902  des  appareils  (')  qui  me 
permissent  de  préparer  plusieurs  centinièlres  cubes  d'hy- 
drogène liquide,  j'ai  répélé  les  mesures  de  résistance 
précédemment  décrites,  à  la  lempératiire  de  l'hvdrogène 
bouillant  et  j'ai  trouvé  des  nombres  qui  concordaient 
parfaitement  avec  ceux  que  je  viens  d'indiquer,  c'est- 
à-dire  une  diminution  dé  résistance  de  64  .  ï  pour  1 00. 

Celle  concordance  démontre  incontestablemenl  que, 
dans  mes  essais  de  1895,  l'hydrogène  était  liquéfié  en 
quanlilé  suffisante  pour  refroidir  le  ihermonièire  à  rési- 
stance de  platine  jusqu'au  point  d'cbullition  de  ce  gaz, 
point  qui  se  trouve  à  —  25a",5. 

Cette  concordance  permet  aussi  de  corriger  mes  déter- 
minations du  point  critique  de  l'hvdrogène,  en  suhsli- 
loanl  l'interpolation  à  l'extrapolation.  La  graduation  du 
thermomètre  de  platine  peut  être  représentée  de  la  ma- 
nière suivante  : 


Tempéralure 
(à  échelle  d'bydrogène). 


^    A  chaque  degré  de  la  température,  entre  — 208°,  5  et 

^m — 25a°,5,  correspond  0,21  36  ohm. 

^P    Au  moment  de  la  détente  de  l'hydrogène  à  la  pression 


o 

—  78,2 

—  18a, 5 
— 208 , 5 
-a5a,5 


Résistance. 

obm» 
100 

80 

52,3 
45,3 
35,9  (' 


(')  K.  Olszewski,  Bull.  Acad.  Cracovle,  rnai  1908.  —  Ann.  de 
Chim.  et  de  Pliys.,  l.  XII,  igoH,  p.  lyS. 

(')  Le  Gl  de  |)latiiie employé  pour  ces  reclierches  a  été  donne  comme 
chimiqueineul.  pur;  mais  lu  manière  donl  il  se  comporlaiL  pcndanl  les 
«ncsures  de  la  résistance  électrique  indiquait  le  contraire.  Peux  échan- 
tillons de  /il  de  plaline,  provenant  de  la  maison,  llcraeus  en  igo3  ont 
donné  un  résultat  di lièrent.  La  résistauce  tombait  de  100  ohms  à  o*  i 
3,55  ohms  à  —  iSi'.S. 
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critique,  larésislance  du  tliennomètre  élail  de  38,3  ohms. 
JEn  caJculaDl,  an  moyeu  de  l'inLerpolalion,  la  tempéra- 
ture t|ai  correspondait  à  celle  résistance,  on  trouve  le 
chiflre  —  24*^'") 8  tjui  est  à  considérer  comme  la  lenipéra- 
iture  orilique  de  l'hydrogène  corrigée  el,  autant  que  je  ' 
sacKe,  c'est  la  seule  valeur  qui  ail  été  trouvée  jusqu'à 
présent  par  voie  expériinenlale. 

£n  se  hasani  sur  lu  lui  de  la  concordance  ihermodyna- 
mique  et  en  prenant  comme  constantes  celle  de  l'air  el  le 
chiffre  —  a34"  pour  celle  de  la  lem|)éralure  critique  de 
r;hjdrogène,  Wilkowski  (')  a  calculé  la  température  d'in- 
version du  phénomène  Joule-Kelvin  poui'  l'hydrogène  el 
est  arrivé  au  chiffre  de  —  4'^"i  2.. 

Eio  suhstituauL  à  la  constituante  —  a34"  la  valeur  cor- 
rigée de  —  '^41")  t>n  ohtient  pour  la  température  d'inver- 
sion le  chiflre  —  87°,  qui  ne  did'ère  pas  beaucoup  de  celui 
de  —  80", 5,  trouvé  dans  mes  expériences  (*). 


NOVVBLLB   DETERMINATION    [IK    IJV    PR8SSI0N   CBITIQUE 

nE  l'iudrogène. 


I 


Dans  mon  travail  de  1891,  que  je  viens  de  citer,  j'ai 
trouvé,  au  moyen  de  la  méthode  de  la  détente,  que  la 
pression  critique  de  l'hydrogène  était  de  uo"'"'.  En  190a, 
j'ai  efl'ectué  une  nouvelle  série  d'essais  pour  déterminer 
la  même  pression  par  une  autre  méthode  qui  est  basée 
sur  l'apparition  el  la  disparition  du  ménisque  de  l'hydrfl- 
gène.  Comme  ces  essais  n'étaient  pas  publiés  dans  leur 
ensemble  (à  pari  une  courte  communication.de  Tra- 
vers) ('),  je  veux  en  exposer  ici  brièvement  les  résultats. 

(')  A  WiTKowsKi,  liozpi:  Acad.,  t.  X.\XV,  181,8,  p.  idi. 

(')  K.  Olszewski,  Hozjir.  Acad.,  l.  XLl,  1901.  p.  .'\~!\.  —  Bull,  in- 
lern.  Acad.  Cracoiie,  1901.  ~~  Artn.  de  Chini.  et  de  Phys.,  t.  VU^ 
1902,  p.  K18. 

(')  M.-W.   TiiAVEHS,    ExperimenleUe    Liitersuctiung   von 
Buranschweig,  igu3,  p.  jdi. 
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On  soiimel  l'hydrogène  enfermé  dans  un  tube  d'un 
appareil  de  Cailleiet,  à  une  pression  de  12"",  en  prenant 
soin  de  ie  refroidir  exlérieuremenl  à  t'aide  d'Iijdrogène 
liquide  qui  se  trouve  dans  un  vase  à  vide  non  argenté. 
Après  la  tiquél'action  de  rhjdroi!;Ène  à  un  volume  de  a*""' 
à  3*"',  on  plonge  le  vase  à  vide  dans  Fliydrogène  liquide 
de  manière  que  la  pointe  inférieure  du  petit  tube 
louche  à  peine  la  surface  de  l'hydrogène  liquide;  on  aug- 
mente la  pression,  en  tournant  'la  vis  de  l'appareil  de 
compression  jusqu'à  la  disparition  du  ménisque  à  l'inté- 
rieur du  tube.  On  diminue  ensuite  la  pression  jusqu'à 
la  réapparition  du  ménisque  de  l'hydrogène  liquide,  en 
tournant  lentement  la  vis  dans  le  sens  contraire.  Les 
essais  furent  répétés  20  fois  de  suite  et  l'on  marquait 
chaque  fois  les  pressions  indiquées  par  le  manomètre  mé- 
tallique au  moment  où  le  ménisque  disparaissait  et  réap- 
paraissait; les  chiffres  ont  été  ensuite  corrigés  par  la 
comparaison  du  manomètre  employé  avec  un  manomètre 
à  air.  Ou  a  trouvé  les  valeurs  suivantes  : 

Pression  au  moment  de  la  disparition  du  ménisque.      i5*'" 
Pression  u  de  l'apparilion  »  .     i3""°,4 


Il  résulte  de  ces  essais  que  la  pression  de  l'hydrogène 
se  trouve  située  entre  i3""",4  et  iS""". 

En  cherchant  la  cause  de  la  différence  de  5*'"  entre  les 
résultats  anciens  et  nouveaux,  je  me  suis  convaincu  que 
cette  difiérence  doit  être  attribuée  d'une  part  à  l'imper- 
fection du  manomètre  métallique  et,  d'autre  part,  aux 
erreurs  des  mesures  pendant  la  brusque  dé  lente,  erreurs 
occasionnées  par  les  oscillations  du  ressort  du  mauo- 
raèlre.  Il  faut  cependant  remarquer  que  cette  correction 
•de  la  pression  critique  n'a  aucune  inllueuce  sur  la  dé- 
termination de  la  température  critique  de  l'hydrogène 
(—240", 8),  étant  donné  que  les  mesures  ont  été  effec- 
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tuées  à  la  pression  critique,  c'esl-à-dire  an  moment  de 
l'apparition  du  brouillard  caraclérislirjae. 

En  i8r)5,  Natanson  ('),  en  se  basant  sur  la  loi  d'états- 
correspondants,  fixe  la  température  critique  de  Phydro- 
gène  à  —  aSa",  en  prenant  pour  son  calcul  la  valeur 
de  ao"""  comme  pression  critique.  Si  l'on  prend  celle 
de  15""",  on  trouve  pour  la  température  critique  le  chiffre 
de  —  242°,  qui  ne  diffère  que  peu  de  240",  chiffre  que- 
j'avais  trouvé  par  l'extrapolation. 

De  ses  essais  sur  la  compressibilité  de  ThydrogènCy 
Wroblewski  (^)  déduisait,  au  moyen  de  la  formule  de  Va» 
der  Waals,  des  constantes  critiques  pour  ce  gaz,  que  De- 
war  a  plusieurs  fois  comparées  à  celles  que  j'avais  indi- 
quées dans  mes  expériences.  Voici  un  Tableau  comparatif 
des  constantes  trouvées  par  Wroblewski  et  par  moi  : 


Constantes  critiques. 


Wrobleswki  ; 
cale,  en  i3SS. 

Pression i3'"",3 

Température — 24o°i4 


OIszewski  : 

irouT.  en  1835  et  190». 

i3'"",4—  l5'"" 

—  240°,  8 


Étant  donnée  cette  concordance  surprenante  et  l'iin- 
portance  de  cette  question,  il  serait  très  intéressant  d'éta- 
blir ihéoriquemenl  l'influence  qu'ont  pu  avoir  sur  ces 
valeurs  les  erreurs  de  calcul  qui  se  sont  glissées  dans  le 
travail  de  Wroblewski,  que  le  professeur  Zakrewski  in- 
dique dans  ses  annotations  de  l'ouvrage  (p.  i356),  édité 
par  lui  après  la  mort  de  l'auteur. 

Hemargiie.  —  A  la  séance  de  l'Académie  des  Sciences 
de  Cracovie  du  5  juin  lyoâ,  le  professeur  Witkowski  a 
exposé  les  résultats  de  son  long  travail  sur  la  compressi- 
bilité de  l'hydrogène,   et  il  a  ajouté  que  la  concordance 


(')  \V.  Natanson,  Bull,  intern.  Acad.  Cracovie,  1895.  p.  93. 
(')  S.  Wroblewski,    Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  su=^ 
Wien,  t.  XCVll,  188S,  p.  i36a. 
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des  constantes  critiques,  citées  plus  haut,  n'était  qu'un 
hasard,  vu  que  le  travail  de  Wroblewski  renfermait,  à 
part   les    erreurs    de    calcul ,    encore    un    grand    norabre 

Es  inesactiliides. 
DERCIIES  Sl'll  L'IANISATIO?!  MS  VAPEURS  SALINES; 
Pah  m.  Gbohgss  MOREAU. 
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INTRODUCTION. 


I 


présent  travail  est  la  suite  de  mes  recherches  sur  la 
conductibilité  électrique  des  flammes  chargées  de  sel, 
publiées  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
"f  série,  t.  XXX.  Avant  d'aborder  la  description  des 
nouvelles  expériences,  je  veux  rappeler  les  résultais  prin- 
cipaux obtenus  jusqu'ici  dans  l'étude  de  l'ionisation  des 
flammes  salées. 

I.  La  conductibilité  de  la  flamme  d'un  bec  Bunsen 
augmente  quand  celle-ci  est  chargée  de  sel  par  pulvérisa- 
tion d'une  solution.  L'accroissement  est  considérable 
avec  les  sels  alcalins  el  alcalino-terreux.  Il  est  très 
faible  ou  irrégulier  avec  les  autres  sels  el  les  solutions 
acides. 

Pour  une  flamme  alcaline  de  concentration  fixe,  le 
courant,  d'abord  proportionnel  à  la  force  électromotrice, 
croît  ensuite  plus  lentement,  sans  cependant  atteindre 
One  valeur  limite  qui  caractériserait  un  courant  de  satu- 
i'ation  analogue  à  celui  qu'on  obtient  par  les  gaz  ordi- 
naires ionisés.  Avec  des  forces  éleclromolrices  élevées, 
la  courbe  du  courant  se  relève  même,  indiquant  qu'une 
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ionisatioD  par  chocs  se  superpose  à  l'ionisation  primilive 
ei  rend  illusoire  la  recherche  d'un  courant  limite.  ( Tults 

el  Staïk.) 

Sans  atteindre  cette  limite,  on  trouve,  avec  un  champ 
électrique  suffisamment  intense,  que  le  courant  est  pro- 
portionnel à  la  racine  carrée  de  la  concentration  de  la 
solution  pulvérisée.  (Loi  d'Arrhénius.)  Il  varie  peu  avec 
le  radical  acide  du  sel,  mais  notablement  avec  le  mêlai  :  il 
décroît  dans  le  sens  des  poids  atomiques  de  la  série  cae- 
sium, rubidium,  sodium,  lithium,  thallium. 

11.  A  ce  pliénomène  d'ionisation,  correspondent  des 
ioas  à  mobilités  définies,  La  mesure  de  celles-ci  fournil 
pour  Vion  positif  un  nombre  indépendant  de  la  concen- 
tration de  la  flamme  égal  à  So*^'"  par  seconde  pour  un 
champ  de  i^""  par  ceutimèlre.  Pour  Vion  négatif,  la 
mobilité  croit  à  mesure  que  la  concentration  diminue  : 
avec  les  sels  de  potassium  elle  passe  de  660''"'  à  iSog""" 
quand  la  concentration  de  la  solution  pulvérisée  varie 
de  I  molécule  à  jjj  de  molécule  par  lilre  d'eau.  Avec  les 
sels  de  sodium,  de  800"°  à  1280""  quand  la  concentration 
diminue  de  i  molécule  à  -pj  de  molécule. 

m.  Une  molécule  de  sel  fournit  aiosi  deux  ions  de 
masses  très  diflérentes  :  l'ion  positif  étant  plus  gros  ^que 
l'ion  négatif.  Le  calcul  de  la  vitesse  d'un  ion  de  la  gros- 
seur d'un  atome  d'hydrogène  ou  d'oxygène  à  2000"  dans 
an  milieu  gazeux  analogue  à  celui  d'une  flamme  donne 
un  nombre  de  même  grandeur  que  la  mobilité  positive, 
de  sorte  qu'on  est  conduit  à  attribuer  à  l'ion  posi-lif  une 
masse  comparable  à  celle  d'un  atome  et  à  l'ion  négatif  une 
masse  bien  inférieure.  Puisque  seulement  le  métal  et  n&n 
le  radical  acide  du  sel  influe  .lur  la  grandeur  de  la  conduc- 
tibilité, il  est  naturel  d'admettre  que  le  premier  fournit 
les  charges  :  on  a  émis  l'idée  que  l'atome  du  métal  se 
dissocie  et  donne  un  corpuscule  négatif  pendant  qne  le 
reste  de  la  molécule  est  chargé  positivement.  Les  expé- 
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rieDces  récentes  de  J.-J.  ïhomson  [Philos.  Magaz., 
l.  X,  igoS)  ont  prouvé  la  réalité  de  celle  dissociation 
en  montrant  qu'à  l'étal  solide  ou  à  l'état  de  vapeur  les 
métaux  alcalins  :  rubidium,  sodium,  alliage  de  potassium 
et  de  sodium,  ràyomiciil  des  corpuscules  négatifs. 

Dans  la  ilamme,  le  corpuscule  séparé  de  l'atome  du 
métul  constsiue  le  noyair  de  l'ion  néfçalif,  tandis  que  le 
reste  de  la  molécule  forme  l'ion  positif.  Le  corpuscule 
aégalif  peut,  du  reste,  former  seul  l'ion  négatif  pendant 
la  majeure  partie  de  son  cliemin  libre  et  s'alourdir  ensuite 
de  poussières  salines  entraînées  dans  la  flamme  en 
nombre  croissant  avec  la  concentration,  de  sorte  que  les 
mobilités  négatives  observées  ne  sont  que  des  moj/enaes, 
d'ailleurs  fort  élevées,  attendu  que  durant  sa  vie  corpus- 
culaire la  vitesse  de  l'ion  est  énorme.  Dans  une  ilararae 
sjiée,  au  voisinage  de  la  cathode,  on  observe  toujours 
«ne  chute  notable  de  potentiel  :  les  corpuscules  produits 
dans  cette  région  seront  lancés  dans  le  reste  de  la  flamme 
avec  une  énorme  vitesse  et  ioniseront  les  molécules  sa- 
Knes.  Cette  ionisation  par  chocs  augmentera  avec  la  chute 
cathodique,  c'est-à-dire  avec  la  force  éleclromotrice  qui 
foui'nit  le  champ  :  ou  s'explique  ainsi  l'accroissement 
continu  du  courant  avec  le  champ  électrique  et  l'impos- 
sibilité d'obtenir  un  courant  limite. 

Nouvelles  reclierckes.  —  On  peut  se  demander  s'il  est 
possible  de  provoquer  l'ionisation  d'un  sel  alcalin  à  une 
température  inférieure  à  celle  d'une  flamme.  H. -A.  Wil- 
son  a  montré  {Philos.  Transact.^  '^99)  qu'une  perle  de 
sel  marin  fournit  dans  un  courant  d'air  à  looo"  des  ions 
dont  les  mobilités  furent  trouvées  égales  à  26'^'"  pour 
l'ion  négatif  et  7'^'",  a  pour  l'ion  positif. 

J'ai  pu  réaliser  l'ionisation  à  moins  de  1000°  et  étudier 
les  ions  formés  jusipi'à  i5".  Mes  observations  sont 
fésuméesdans  le  Mémoire  suivant  divisé  en  trois  parties  : 
1.  Etude  de  l'ionisation. 
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IJ.  Élude  des  mobilités  et  de  la  recombinaison  des  ions, 
m.  Mesure  de  l'énergie  d'ionisation. 


I.  —  Étude  de  l'ionisation. 

Un  courant  d'air  à  débit  constant  traverse  une  solu- 
tion saline  dans  laquelle  il  se  charge  d'une  masse  de  sel 
qu'on  peut  regardée  comme  proportionnelle  à  la  concen- 
tration de  la  solution.  Il  parcourt  ensuile  un  tube  de 
porcelaine  chaulTé  au  roug-e  à  la  sortie  duquel  il  est  reçu 
dans  le  champ  électrique  d'un  condenseur  cylindrique, 
relié  à  un  éleclromèlre  mesureur  de  charges.  On  recon- 
naît que  l'électromèlre  dévie,  c'est-à-dire  que  des  charges 
positives  et  négatives  ont  été  séparées.  En  opérant  avec 
le  dissolvant  pur  on  vérifie  qu'elles  ne  sont  pas  dues  uni- 
quement à  l'ionisation  de  celui-ci  et  de  l'air  dans  la 
région  incandescente  du  tube,  mais  qu'elles  proviennent 
aussi  du  sel  qui  s'est  vaporisé. 

Appareil  et  méthode  d'observation.  —  Le  courant  d'air 
d'une  trompe  à  eau  entre  en  T  (Jig".  i)  dans  un  vase  S 
contenant,  sur  une  hauteur  de  10"°,  un  demi-lilre  delà 
solution  saline.  Après  avoir  traversé  une  colonne  ver- 
ticale O  remplie  d'ouale  qui  arrête  les  grosses  poussières, 
il  passe  dans  le  tube  de  porcelaine  P.  Celui-ci  a  S""  de 
diamètre  el  So"^'"  de  long.  Il  est  chaufl'é  sur  une  longueur 
de  lO*^""  par  un  fourneau  en  terre  réfractaire  alimenté  par 
une  série  de  becs  de  gaz.  Un  couple  platine,  platine 
rhodié,  mesure  la  température. 

A  la  sortie  du  tube  P,  le  courant  gazeux  traverse  un 
tube  en  laiton  ou  en  plomb  L  en  communication  con- 
stante avec  le  sol.  Pui.sun  condensateur  cylindrique,  dont 
les  deux  armatures  sont  C  el  D,  disposé  dans  une  caisse 
métallique  au  sol  qui  sert  d'écran.  L'armature  exté- 
rieure C  est  isolée  de  L  par  le  procédé  suivant  :  sur  les 
extrémités  des  deux  Inbes  sont  fixées  des  rondelles  d'ébo- 
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nile  a  et  6  de  2°""  d'épaisseur  percées  d'un  trou  central 
égal  au  diamètre  des  tubes.  Elles  sont  appliquées  l'une 
contre  l'autre  par  de  vis  des  pression.  L'étaocheuient  est 
obtenu  grâce  à  une  rondelle  mince  de  mica  placée  entre 
les  rondelles  d'ébonite.  Avec  cette  disposition,  on  a  un 
très  bon  isolement  jusqu'à  170°  pour  le  courant  gazeux. 

Fig.  I. 


L'armature  centrale  D  est  supportée  de  l'extérieur  par 
Un  pied  à  vis  isolé  à  l'ébonite  et  mobile  parallèlement  à 
l'axe  de  l'appareil.  Une  batterie  d'accumulateurs  A' 
charge  D  à  un  potentiel  variable  V.  Une  toile  métal- 
lique m  limite  le  champ  du  condensateur. 

La  mesure  du  courant  d'ionisation  se  fait  au  moyen 
d'un  électromètre  Curie  dont  l'une  des  paires  de  qua- 
drants Q'  est  constamment  au  sol  et  l'autre  paire  Q  reliée 
à  l'armature  extérieure  C  et  à  un  condensateur  plan  étalon 
cjui  n'est  pas  indiqué  sur  la  figure  et  dont  la  capacité  per- 
mettra d'évaluer  les  charges.  L'aiguille  est  maintenue  à 
mi  potentiel  qui  peut  s'élever  jusqu'à  80"*'",  au  mojen 
des  accumulateurs  A.  Un  commutateur  1  met  Q  et  C  au 
sol  ou  les  isole. 

L'observation  est  faite  ainsi  : 

On  lance  le  courant  d'air  dans  l'appareil,  et,  lorsque  la 
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température  du  tube  P  est  constante,  on  relie  l'élec- 
trode D  à  la  ballerie  A'  qui  la  charge  au  potentiel  V  qiïe 
nous  supposons  positif.  On  isole  alors  Q  et  C  primitive- 
ment au  sol.  Grâce  au  champ  électrique  du  condensateur, 
les  charges  positives  sont  recueillies  par  C  et  l'aiguille  de 
l'électromètro  dévie.  On  note  le  temps  t  exigé  pour  une 
déviation  de  i.^)o'''*de  l'échelle  de  I'électronièli-e,  dévia- 
tion qui  correspond  à  un  potentiel  Vo  du  système  G,  Q, 
connu  par  une  graduation  préalable  de  l'électro- 
mèlre  :  Vo  est  toujours  inférieur  à  r°". 

Si  Y  est  la  capacité  du  système  C,  Q  et  du  condensa- 
teur plan  qui  lui  est  adjoint,  on  a  pour  la  charge  i  reçue 
en  une  seconde  : 


On  fait  une  observation  semblable  avec  le  courant  gazeux 
ayant  traversé  le  dissolvant  pur,  et  l'on  a  par  différence 
le  courant  d'ionisation  i  dû  au  sel. 

La  relation  entre  i  et  V  peut  être  ainsi  étudiée  pour 
des  régions  diUérenles  du  courant  gazeux,  c'est-à-dire  à 
des  températures  décroissantes  en  allongeant  progressive- 
ment le  tube  L,  de  façon  à  éloigner  le  condensateur  de  la 
région  incandescente  du  tube.  Dans  le  sens  des  tem- 
pératures croissantes,  on  est  limité  par  l'isolement  des 
plaques  a  et  b.  Je  n'ai  pas  dépassé  i^o"  pour  une  tempé- 
rature du  tuise  égale  à  goo". 

Relation  entre  i  et  V.  — •  Pour  interpréter  les  résul- 
tats, il  est  utile  de  déterminer  théoriquement  la  forme  de 
la  relation  entre  {  et  V  dans  l'hypothèse  d'une  iouisaliou 
du  sol,  c'est-à-dire  en  admettant  que  dans  la  région  incan- 
descente la  vapeur  saline  fournît  des  centres  chargés 
positifs  et  négatifs  en  égale  quantité,  qui  servent  de 
noyaux  à  des  ions  qu'on  observe  dans  le  courant  gazeux. 

L'observation  du  courant  d'ionisation  dans  une  région 
du   courant  gazeux  doit  être    laite    dans  des    conditions 
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telles  que  les  températures  des  tranches  extrêmes' soient 
voisines.  Il  est  difficile  de  maintenir  à  une  lempërature 
constante  par  un  chauffage  extérieur  une  région  étendue, 
car  pour  la  précision  des  mesures  il  faut  un  débit  assez 
élevé.  Il  est  plus  avantageux  de  donner  au  condensateur 
une  longueur  assez  petite  pour  que  la  température 
moyenne  puisse  être  considérée  sans  erreur  sensible 
comme  celle  de  l'ensemble,  mais  assez  grande  pour  que 
les  charges  recueillies  sous  faible  potentiel  V  puissent 
être  évaluées  exactement. 

Afin  d'établir  une  relation,  au  moins  approchée, 
entre  /  et  V,  je  néglige  dans  les  calculs  qui  suivent  la 
recombinaison  des  ions  pendant  le  parcours  du  conden- 
sateur. 

Soient  {Jig.  2)  CB  et  GD  les  armatures  du  condensa- 
teur :  CBestau  potentiel  zéro  et  GD  au  potentiel  positif  V. 

Fig.  a. 


f  =  la  vitesse  du  courant  d'air,  supposée  parallèle  à  03  et 
uniforme  pour  tous  les  points  du  champ  électrique, 

U  =  uv'^R-  —  r-)  =  débit  du  courant  d'air, 

X.  =  champ  électrique  en  un  point  M  de  coordonnées  x 
et  s , 

K  =t- mobilité  d'un  ion  positif, 

/>  =  densité  des  charges  positives. 
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Uq  ion  positif,  parti  à  l'origine  du  temps  du  point  A, 
esl  à  l'époque  t  en  M,  sur  une  trajectoire  AJVIB  qui  aboutit 
en  B. 


On  a  en  M 


où 


dz  =  V  dt, 
dx  =  KX  dt 


X  log  - 


KV 


Il  vient 

d'où 
(0 

Pour 

donc  on  a 
(a) 


Ainsi,  pour  la  différence  de  potentiel  V  entre  les  arma- 
tures du  condensateur,  un  ion  positif  qui  arrivera  en  B 
partira  du  point  A  dont  l'ordonnée  X\  satisfait  à  l'équa- 
tion (a).  Pour  qu'un  ion  parti  de  G  atteigne  B  il  faut  que  V 
ait  la  valeur  V,  déduite  de  l'équalion  (a)  où  X):=r,  soit 


1    R 

plog- 

vlog- 

h  consi. 

«  =  0, 

X 

=  ar„ 

z  =  \ 

X 

=  R, 

KVX 
plog- 

_  R> 

2 

(3) 


V,= 


Ulog- 


Lorsque  V>-V,  tous  les  ions  positifs  qui  pénètrent 
dans  le  condensateur  sont  recueillis  par  l'armature  CB  et 
le  courant  i  a  la  même  valeur  constante  1  quel  que  soit  V. 
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C'est  le  coiiranl  limite,  on  a 

<4)  i  =  U/.. 

Lorsque  V-<  V,  le  courant  i  est  donné  par  (5) 

log- 

Doiic  lorsque  le  potentiel  V  croîtra  à  partir  de  zéro  le 
courant  i  augmentera  proportionnellement  à  V,  jusqu'à 
V  =  V,  et  ensuite  aura  une  valeur  constante  I.  La  courbe 
du  courant  se  coinpoLsera  de  deux  segments  rectilignes  OP 
et  PP'  qui  se  coupent  en  un  point  P  d'abscisse  V| . 

En  fait,  par  suite  de  la  recombinaison  des  ions,  les 
segments  rectilignes  sont  réunis  par  une  courbe  ab  d'au- 
tant plus  étendue  que  Ih  longueur  )v  est  plus  considérable 
(^fig.  3).  La  figure  3  représente  la  courbe  obtenue  avec 
Une  solution  de  chlorure  de  rubidium  à  -j^  de  molécule 
par  litre  et  construite  avec  les  nombres  indiqués  ci-dessous. 
Résultats.  —  L'observation  doaue  pour  les  vapeurs 
Salines  des  courbes  analogues  à  celle  de  la  Ogure  3. 


Premier  exemple.  —  5e/  RbGl. 
La  solution  contient  ~g  de  molécule  par  litre  d'eau. 

Température  du  tube  de  porcelaine 8io°  G. 

»  condensateur 3o"  G. 

fU=ia2'°'',  R=  !<:"•', 2,  r  =  0™',27,  X  =  I2«"'', 

Dans  ce  Tableau  et  les  suivants,  i  est  exprimé  en  unités 
l -électrostatiques  C.G.S.  et  V  en  volts, 

"V 8    i5        23        3i        4i        5o    70    124    i5o    186    240 

«o-*-'xt. ..    5    10,4    i4i9    '9,1    20,8    22    24     23     a5     25     25 

Le  courant  limite  =:  0,026;  le  potentiel  V|  déduit  de 

Atttt.de  Chim.  et  de  Pliys.,&'  série,  l.  VUl.  (Juia  1906.)  V^ 
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la  courbe  par  prolongemenl  des  deux  parties  rectilign 
OP  el  PP'  est  36  volts.  Avec  la  formule  (3),  si  l'on  a 
cille  V(  en  adoptanl  pour  la  inobiliLé  K  le  nombre  o*^ 
relatif  à  un  champ  de  i  volt/cm  et  qu'une  méthode  direc 
indiquée  plus  loin  fournil,  on  trouve  V,  =  3o  volts.  1 
concordance  est  satisfaisante. 

Les  nombres  du  Tableau  ci-dessus  se  rapportent  aus 
bien  aux  ions  positifs  qu'aux  négatifs: 

Le  courant  i  a  la  même  valeur  pour  les  deux  espèc 
d'ions. 
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2"  Sel  Kl. 

Conoenlralion  =  I  molécule;  température  =  i4o". 


V 6        M 

lo'x  ï. . . .     5o       III 

Courant  limite  =  o,>.ao 


•9 
l33 


39. 

i57 


54       iio      230 
196      114      220 


3"  5e/  KBr. 
Concentration  =  1  molécule;  température  =  70° 


V i5       a4       âo      74       100 

lo'xt a4      39      6a      71        75 

Courant  limite  =  0,091. 


■  65 

99 


aao 
9t 


Relation  entre  le  courant  limite  et  la  concentration. 


-L' 

cham 


existence  d  on  coiiranl   Imiile  prouve  que,  avec  un 


ifKisar 


.  élevé,  tous  U 


ns  transportes  par  le 

courant  gazeux   sont  recueillis   par  le   condensateur.    Le 

P  nombre  des  charges  doit  être  fonction  de  la  concentration 
en  gel  du  courant  et  l'observation  du  courant  limite  pour 
des  concentrations  dilTùrentes  de   la  solution  fournira  la 
relation. 
J'ai  obtenu  la  loi  suivante  : 

IA  une  même  température  et  pour  un  même  sel  le 
Courant  limite  varie  proportionnellement  à  la  racine 
Carrée  de  la  concentration  de  la  solution  saline  vapo- 
risée. 
Celle  loi  est  identique  à  celle  d'Arrhénius  pour  les 
Gammes  salées. 

Voici  quelques  exemples  d'observations  : 
B      1°  Le  courant  gazeux  est  chargé  d'torfure  de  potassium. 
On  observe  le  courant  limite  dans  deux  tranches  ini'gale- 

kment    éloignées    de    la    région    incandescente.    La   con- 
^Dlralion   esl  exprimée  en   molécule  M  du  sel  par  litre 
•l'eau  elle  courant  en  unités  électrostatiques. 


213 


MOKEAU. 


M. 


Concentration 


M 


lo'  X  I| 290         230 

10'  X  I, 190        160 


85 
58 


2°  Le  courant  gazeux  est  chargé  de  bromure  de  potas- 
sium el  robservalion  a  lieu  comme  ci-dessns. 


Co 


iicenlraliiin 


iO'Xll 2-20 

lo'xl, 148 


ii5 


106 
71 


88 
58 


55 

34 


3°  L'observation  est  faite  dans  une  tranche  avec  le  K.G1 


elleKAzO'. 


Concentration 


M 


KGl 


llV 


xl 


KAzO':  lo'x  I  .. 


i56 


rSo        97 


106 


78 


66 
55 


5o 


La  seule  inspection  des  courants  I  établit  l'exactitude  di 
la  loi  énoncée. 

Comparaison  de  l'ionisation  des  différents  sels.  — 
Pour  comparer  les  did'érenls  sels,  on  dispose  le  conden 
sateur  C  à  la  sortie  du  tube  de  porcelaine  et  avec  le  mém< 
débit  on  mesure  le  courant  limite  pour  des  solution 
d'égale  concentration. 

Dans  le  Tableau  suivant  sont  représentés  les  résullak 
obtenus  avec  des  solutions  -à  jj-  de  molécule  par  litre 
courant  relatif  à  Viodure  de  potassium  est  pris  égal 
l'unité.  La  température  du  tube  de  porcelaine  =  800°. 

KbCI.  Kl.  KGl.  KBr.  KAzO', 

1,3  1  0,8  0,58  o,56 

MnO"K.  iK'CO».  KCIO'.  KOH.  iK'SO<— 

o,5o  0,40  0,38  o,vi6  0,08 
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I 
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NaBr. 

NaCI. 

CaCI'. 

AiII'CI. 

H  CI. 

0,08 

0,06 

o,o3 

0,01 

0,01 

A/O'H. 

E;iii  pure. 

LiCt. 

M  g  Cl'. 

BaCl'. 

0,01 

0,008 

0,01 

0,009 

0 

SrCI'. 

ZoCI. 

Pb 

(AîO^'. 

Cu  Cl». 

Ni  Cf. 

0 

0 

0 

0 

0 

VCI». 

0 

Ainsi,  à  la  température  de  800",  les  seis  alcalins  seuls 
donnent  une  conductibilité  notalile  dilTérente  de  l'eau 
pure  ;  les  sels  ammoniacaux,  les  acides  et  autres  sels  mé- 
talliques ne  présentent  rien  de  régulier.  En  gros,  ce  résul- 
tat est  analogue  à  celui  des  llammes  (mais  il  en  dilTère  en 
Ce  sens  que  l'ionisation  dépend  de  la  nature  du  sel  et  non 
Seulement  du  métal).  Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  les  con- 
ditions d'expérimentation  sont  différentes  :  dans  la  flamme 
Salée,  le  sel  est  en  majeure  partie  à  l'état  de  vapeur;  dans 
le  courant  d'air  à  800",  une  faible  partie  est  vaporisée,  le 
reste  est  probablement  à  l'état  liquide  et  solide,  car  les 
températures  de  fusion  des  sels  étudiés  sont  comprises 
entre  600"  et  1200"  et  par  suite  la  portion  ionisable  est 
Variable  avec  la  nature  du  sel  et  aussi  le  courant  limite. 

On  peut,  avec  les  nombres  précédents,  calculer  le 
Sombre  des  ions  positifs  et  négatifs  existant  dans  chaque 
[Centimètre  cube  du  gaz.  Si  n  est  ce  nombre,  on  a 

I  =3  U  en, 

[où  e  ==  charge  d'un  ion. 

On   prendra  6=3,4X10"'°,    observée    pour  les   gaz 
lordinaires. 

M 

Le  courant  I,  représenté  par  l'unité  pour  K.I— :>  est  o,(33 

se  un  débit^SS™'. 


ai4 
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Dor 


n  =  ■ 


o,i33  X  lo'" 
85x3,4 


=  4,6x10' 


soit  environ  cinq  millions  d'ions  par  cenliinèlre  cube. 

Ce  nombre  a  elé  obtenu  en  dehors  de  la  région  incan- 
desGenleoù  l'ionisation  esl  certainement  plus  élevée.  Mais, 
tel  quel,  il  est  du  même  ordre  que  celui  des  gaz  ordinaires 
soumis  aux  rayons  Rfinlgen. 

Pour  le  comparer  à  la  concentration  saline  du  courant 
d'air,  j'ai  essayé  de  déterminer  celle-ci  en  faisant  passer  le 
courant  d'air  à  la  sortie  de  la  solution  à  travers  un  flacon 
rem[)li  d'eau  pure.  J'ai  reconnu  qu'il  était  impossible 
d'arrêter  complètement  le  sel  et  que  la  masse  de  sel 
recueillie  était  extrêmement  faible.  Pour  avoir  une  idée 
approximative  de  la  concentration  j'ai  adopté  celle  qu'in- 
dique Arrhénius  pour  les  flammes  à  égalité  de  débit, 
soit  I  X  10""*  de  la  concenU-ation  de  la  solution.  Avec  ce 
cbilTre  on  déduit  que  dans  mes  expériences  une  molécule 
de  sel  sur  100  est  ionisée  par  la  chaleur,  c'est-à-dire  que 
l'intensité  d'ionisation  est  supérieure  à  celle  des  rayons 
Rontgen,  puisque  ceux-ci  donnent,  dans  les  conditions 
normales,  un  ion  sur  10''  molécules  d'air. 


II.  —  Mobilités  des  ions. 


L'observation  d'un  courant  de  saturation  dans  des  ré 
gions  diflerentes  du  courant  d'air  justifie  l'Iijpotlièsi 
d'une  ionisation  du  sel  et  prouve  l'existence  des  ions  po 
sitifset  négatifs  dont  les  charges  résultent  de  cette  ionisa 
tion.  Il  importe  de  déterminer  la  mobilité  des  ions  01 
vitesse  de  déplacement  dans  un  champ  électrique  unité  -» 
La  valeur  de  la  mobilité  nous  renseignera  sur  la  masse  d« 
l'ion  à  différentes  températures. 

Méthode  de  mesure.  —  J'ai   mesuré  les  mobilités  pa„    T 
une  méthode  qui  consiste  à  comparer  la  vitesse  d'un  io 
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dans  le  champ  électrique  d'un  condensaleur  cylindrique 
à  celle  du  courant  d'air  qui  le  transporte  parallèlement  à 
l'axe  de  ce  condensateur.  Ce  procédé  a  servi  déjà  à  diffé- 
rents expérimeiilaleui's  dans  l'élude  d'autres  ions. 

Supposons  que  l'armature  extérieure  GR  du  condensa- 
teur de  la  figure  2  soit  divisée  en'  deux  parties  isolées 
l'une  de  l'autre  :  l'une  OECE',  à  l'entrée  du  courant  d'air 
qui  entraîne  les  ions  parallèlement  à  son  axe,  est  constam- 
ment au  sol;  l'autre  EBE'B'  est  reliée  à  l'électromètrequi 
mesure  la  charge  qu'elle  reçoit  en  une  seconde.  L'élec- 
trode centrale  reste  entière.  Si  le  champ  électrique  est 
faible,  la  déviation  des  ions  du  même  signe  vers  les  arma- 
tures sera  petite  et  le  courant  de  charge  de  l'électromètre 
faible.  Si  le  champ  électrique  croît,  ce  courant  augmen- 
tera, car  l'armature  EliE'B'  recevra  un  plus  grand  nombre 
d'ions.  Il  atteindra  un  maximum  dès  que  tous  les  ions 
seront  reçus  pac  les  armatures,  c'est-à-dire  dès  qu'un  ion 
parti  de  G  atteindra  B.  Le  champ  croissant  davantage,  la 
trajectoire  d'un  ion  s'écaile  de  plus  en  plus  de  sa  direc- 
tion d'entraînement,  et  une  portion  graduellement  dé- 
croissante de  EBE'B'  sera  touchée  par  les  charges.  Enfin, 
pour  un  champ  intense,  tous  les  ions  seront  reçus  par  la 
première  armature  CECE'  et  l'électromètre  n'indiquera 
plus  de  courant  pour  la  seconde.  Le  champ  électrique  qui 
correspond  au  maximum  fournit  la  mobilité. 

ISoit  {_fig.  2) 
t 


I 

I 

I 


CE  =  X,,         EB  =  X, 


et 


GB=X,  -hX,  =X, 


Ivec  les  mêmes  notations  qu'avant,  V|  sera  le  potentiel 
le  charge  de  l'électrode  intérieure,  tel  qu'un  ion  parti  du 

point  G  rencontre  l'autre  armature  à  son   estrémité  B. 

V(  est  donné  par  la  formule  (3  )  établie  avant, 

R 


V,= 


aicKX 


âi6 
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Si  V<;V)  le  courant  i  reçu  par  l'armature  EBE'B' 
sera  fourni  par  les  ions  qui,  en  une  seconde,  entreront  à 
travers  une  couronne  de  la  section  CC,  dont  les  rajons 
extrêmes  ^,  cl  x^  sont  donnés  par  l'équation  (2)  dans 
laquelle  ).  a  les  longueurs  CB  et  CE,  c'est-à-dire 


ar»  =  R'  — 


iKVX 


R' 


ar|=  R»- 


cLog 

Î.KV)., 
". «' 


d'où 

(6) 


l=T.Vp{x\—X\)  = ^  V. 

Log- 


Quand  V=  V,,  alors  X|  =  r,  le  courant  est  maximum  et 
a  la  valeur  i„. 


(7) 


»m  =  U/J 


Al  -4-  Aj 


Si  V  >■  V| ,  un  ion  parti  de  G  rencontre  EB  en  un 
point  Et  qui  se  rapproche  de  E  à  mesure  que  V  augmente. 
Les  ions  reçus  par  l'élecîromètre  seront  ceux  qui  tra- 
versent en  une  seconde  la  couronne  de  rayons  /•  et  ajj, 
donc 


(8) 


l  =  TZVp{xl  —  /•«)  =  U/)  ■ f- ^  V. 

Lop  - 
r 


Ce  courant  i  s'annule  pour  V  =  W,  où 


<9) 


W. 


îirKXi 


Pour  ce  potentiel  un  ion  parti  de  G  touche  l'autre  ar- 
mature en  E. 


I 
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Donc,  en  faisaol  croilre  le  potentiel  V,  la  courbe  de 
varialion  de  i  avec  V  se  composera  de  deux  droites  OP 
et  PQ  dont  les  équations  sont  6  et  8  :  l'une  parlant  de 
l'origine  et  montante,  l'autre  descendante  qui  coupe  l'axe 
des  V  au  point  Q  d'abscisse  W|.  Ces  deux  droites  se  ren- 
contrent en  P  d'abscisse  V(  =  Vr  (Jig-  4)- 

Première  remarque.  —  Le  calcul  précédent  ne  tient 
pas  compte  de  la  difl'usion  toujours  possible  des  ions  vers 
les  parois  du  condensateur  et  vers  les  parties  tes  plus  éloi- 
gnées du  courant  gazeux. 

Ainsi,  lorsque  le  potentiel  V  a  atteint  la  valeur  W, ,  il 
peut  arriver  que  des  ions  soient  entraînés  par  diÛusion 
au  delà  de  la  tranche  EE'(/«^.  2)  et  soient  reçus  par  la 
deuxième  partie  du  condensateur,  qui,  lliéont[Mement,  ne 
devrait  plus  se  charger  :  de  ce  fait,  dans  la  courbe  de  la 
figure  4)  au  voisinage  du  point  Q,  la  partie  rectiligne  yQ 
sera  remplacée  par  la  courbe  yR.  La  difl'usion  aura  aussi 
pour  eflel  d'arrondir  l'angle  vif  «Pp. 


Fig.  4. 


V.P 


H  Deuxième  remarque.  —  On  a  supposé  aussi  que  le 
courant  gazeux  ne  transportait  qu'une  seule  espèce  d'ions 
dn  même  signe.  Or  il  peut  arriver,  et  c'est  le  cas  pour  les 


9-Wi 


ktS  a.  more/lv. 

les  â  basse  température,  qu'il  j  ait,  avec  la  même 


;tud 


ions 

concentration  du  se 


I,  pi 


usieurs  espèces 


ions  ae  mobi- 


lités difl'érenles  K,,  K^,  K, 


K.„.  Pour  chaque  sorle 


d'ions,  on  a  un  potentiel  V,   donni?  par  la  formule  (3)  et 
pour  tous  la  série  V,,  Va,  Vs,  ...,  V„. 
Si ,  par  exemple, 


alors 


K,  >K,  >K3>...>K„, 
V,  <V,<V3<...<V„; 


admettons  pour  simplifier  que  la  densité  des  charges 
électriques  du  même  signe  soit  égale  à^  pour  les  n  espèces 
d'ions.  Posons 

I  =nVp. 

On  calcule  aisément  avec  les  formules  précédentes  le 
courant  ('  qui  correspond  à  un  potentiel  V  de  l'armature 
intérieure. 

On  iroiive  : 

SiV<V. 


(io> 


K 


2k. 


n  U  Log 
^  Resl la  somme  de  toutes  les  mobilités  K| ,  K-^)  •  •  -t  K-n 

'siv„,>v>v„_, 


(II)    i  = 


nV  Log  — 


X,^K-X.2*^ 


où  m  est  un  nombre  entier  inférieur  à  n  -+-  i , 
SiV>V„ 

n 


(la) 


1  =  1 


nU  Log 


R 


vVk. 
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se  composera  donc  des  parties 


I 
I 
I 


recliligaes  O  a  et  py  (^ï^-  4).«'eprésen  Uni  les  équations  (  i  o) 
et  (12),  qui  seront  réunies  entre  elles  par  une  série  de 
petits  segments  recliligiies  représentés  par  l'équation  (i  1) 
où  m  varie 
potentiel  V„. 


de  a  à  n  et  qui   s'éteudent  du  potentiel  V,  ai 


donc  [es  mobilités  K.  ne  sont  pas  très  dif- 
férentes, au  lieu  de  l'angle  net  OI'Q,  on  observera  un 
angle  dont  les  côtés  seront  raccordés  par  une  courbe  telle 
que  a  M  p. 

En  résumé,  au  lieu  des  deux  droites  OP  et  PQ,  l'expé- 
rience fournira  la  courbe  OajiiylA.  Cette  courbe  dé  ter- 
minée on  prolonge  les  s$:gmenls  reclilignes  extrêmes  Oa 
et  Py  qui  se  coupent  en  P  dont  l'abscisse  Vji  donne  la  mo- 
bilité  moyenne  K.  par  la  formule 


(13) 


UJog- 

ITTÀV,. 


Comme  on  néglige  la  recoinbinaisori  dés  ions,  il  faut 
que  les  mesures  soient  faites  avec  un  débit  U  élevé  afin 
que  la  durée  du  trajet  X  soit  petite. 

Dispositif  expérimental.  —  L'appareil  de  mesure  est 
celui  qui  est  représenté  (igure  1. 

L'armature  extérieure  du  condensateur  Cest  divisée  en 
deux  parties  de  même  diamètre  et  de  même  longueur, 
isolées  l'une  de  l'autre  par  le  dispositif  à  double  rondelle 
d'ébonite  et  lame  de  mica,  décrit  plus  baut  (première 
Partie).  L'une  des  deux  parties,  celle  qui  continue  le 
tube  L,  est  au  sol;  l'autre,  réunie  à  l'électroniètre  mesu- 
reur de  charges.  L'armature  intérieure  qui  sera  chargée 
au  potentiel  V  est  supportée  de  l'extérieur  et  sa  longueur 
égale  la  somme  des  parties  de  l'armature  extérieure. 

Le  courant  d'air  est  lancé  dans  l'appareil  et  l'on  note  à 
l'électromètre  le  courant  de  charge  i  pour  différentes 
"Valeurs  deV;  on  construit  la  courbe  de  la  figure  4  e^  l'on 
déduit  V(i,  ensuite  K  parla  formule  i3. 


âaO  G.    MOEEÀV. 

Exemples  de  mesures. 
I.  Les  constantes  de  l'appareil  sont  : 

R  =  2""",        r  =  o«°',a5,        X  =  12"", 

log- =2,0794,      u  =  lai""»'. 

La  formule  i3  donne 

3,61 


K: 


Vp. 


Dans  les  Tableaax  suivants,  V  est  exprimé  en  volts 
le  courant  i  en  unités  arbitraires. 

1°  Sel  Kl. 

M 
Concentration  :  — -•     Ions  positifs.    Température  =  loo». 

V 4      6     II     i5     21     23,5     27     35 

i 29    42     58    66    54    40     .21       5 

D'où 

V(i=  14  volts 

et 

K  =  o'"',26 

pour  un  champ  de  i  voit  :  cm. 

2°  5e/  KCl. 

Concentration  :  M.     Température  =  1 70".     Ions  négatifs. 

Première  observation  : 

V 4      6      9    II     i5     18    25 

i 36     55     58     54     37     20       7 

V(i=  8,5  volts. 

Deuxième  observation  : 

V 4,25      7      8,5     i3     i5     19    3o 

i 32,5     46    54        5o    37    29     i3 

■Vpi=  9  volts. 
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Troisième  observation  : 

V 4      7      9     II     i5     19     3o 

1 3i     bi     77     83     71     40     ao 

V,j.=  11,5  volts. 

Moyenne  des  trois  observations  :  K  =  o'="',3^. 
11.   Pour  la  série  suivante  les  constantes  de  l'appareil 
sont  : 

R  =  2«™,         r  =  i'"',o5,        X  =  i2«, 

U=85"°',       log-  =0,6419. 


K=".7^ 


La  formule  de  calcul  est 

1°  Sel  KAzO>. 

M 
ConceDtraiion  ;  —  ■     Ions  positifs.    Température  =  iS». 

V 6     10     14     19    23    a6     29 

i 20    3i     34    37    34     27     i5 

V^=i8  volts,        K  =  o'°,o4. 

a"  Sel  KCl. 
Concentration  :  M.     Ions  négatifs.     Température  =  1 5°, 

V i3     18     25     32     40     5a     69     80     102 

i 3o     47     60     66     75     71     23     10         3 

V^=  42  volts,         K  =  o"',oi7. 

Dans  ces  expériences  à  i5°,  le  tube  L  {^g-  i)  est  en 
plomb.  Il  a  la  forme  d'U  et  plonge  dans  un  récipient  plein 
d'eau  à  basse  température,  qui  refroidit  rapidement  le 
courant  d'air. 

Les  courbes  qu'on  peut  construire  avec  les  nombres  ci- 
dessus  sont  analogues  à  celle  de  la  figure  4-  On  observe 
bien  la  partie  a^  qui  relie  les  deux  droites  Oa  et  pQ. 


aaâ 


MOKEAD. 


Cette  partie  a^,  peu  développée  aux  températures  supé- 


rieures a 
Heures.  I 


s'éLend 
ible  d 


an  contraire  aux  températures  m 


ifé- 


oiic  qii  au  voisinage  fie  \o"  les  ions  ne 


sont 


pas 


loiis   de   même   rao 


hililti 


et 


ue  les   nombres 


obsert^és  ne  sont  que  des  moyennes,  A  mesure  t|ue  la 
température  s'él<\vc,  le  courant  d'air  est  plus  homogène, 
les  ions  d'une  espèce  prédominent. 

Bésuitats.  —  [j'élude  des  mobilités  a  été  faite  av-ec  les 
sels  les  plus  condircLenrs  ;  Kl,  KCl,  K.Br,  K  AzO',  RbCl 
et^K^CO',  entre  les  lempéraLures  i  5"  et  ijo°  au  conden- 
sateur: 

I.  Pour  le  même  sel  : 

a.  Les  mobilité  positives  et  négatives  sont  égales. 

b.  Elles  diminuent  à  mesure  que  la  concentration  du 
courant  gazeux  crott.  Ce  résultat  est  à  rapprocher  de  celui 
des  flammes. 

c.  Elles  décroissent  rapidement  à  mesure  que  la  tem- 
pérature s'abaisse. 

II.  Pour  des  sels  difTérenls,  toutes- choses  égales  d'ail- 
leurs, les  mobilités  dépendent  de  la  nature  du  sel. 

Égalités  des  mobilités  positii'es  et  négatives.  —  Pour 
le  même  sel,  la  mobilité  de  l'ion  positif  est  toujours  égale 
à  celle  de  l'ion  négatif  entre  1 5°  et  1 70". 

Voici  cnmme  exemples  les  nombres  observés  à  iio" 
avec  un  courant  d'air  (|ui  a  traversé  une  solution  conte- 
nant de  l'iodure  de  potassium  à  difl'érentes  concentrations. 
Ils  sont  exprimés  en  cm:  sec  pour  un  cbainp  de  i  volt:  cm. 

Concentrations. 


M. 


M 

4' 


M 
8' 


M 

16  ■ 


Ions  positifs o,i()     0,24     0.^7     0,37     0,49 

Ions  négatifs 0,16    0,11    0,27    0,1^1     0,46 


L'erreur  expérimentale  pouvant  atteindre  j^j,  on  peut 
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H 

H^                                        Pn  n  -i, 

Températures. 

1 

■ 

iralion.        170". 

110". 

100-. 

70". 

3(c. 

^1 

1                                        ( 

M. 

...       0 , 20 

o,i5 

0, 12 

0,10 

0,045 

^H 

1      K.       1 

M 
4  ■ 

•••    ",45 

0,28 

0,26 

o,i5 

H 

^^1 

M 
i6' 

•••     o,68 

o,46 

0,42 

0,21 

o,o54 

^^1 

M. 

...     0,39 

0, 16 

0,16 

0,10 

0,045 

^^1 

1      KCI 

M 

•■•     0,65 

0,27 

0,24 

o,i5 

n 

^H 

■ 

M 
l6' 

...     0,90 

«>47 

0,40 

0,24 

0,072 

^^1 

M  . 

...     0,42 

0,20 

o,i5 

0,09 

0,040 

^^1 

KBr      ( 

M. 

4 

•••     0,72 

0,35 

0,27 

0,16 

» 

0                ^^H 

fc         1 

M 

Te" 

...     0,95 

0,57 

0,45 

0,28 

o,o83 

^^H 

M. 

...     o,î8 

0,14 

0,08 

0,09 

o,o33 

^^H 

W^AzO' 

?■ 

•  •  •     o,5i 

0,26 

0,17 

o,i5 

» 

^^1 

M 
76* 

...    0,80 

0,40 

0,33 

0,21 

o,ofi8 

^^M 

■  iK'COa 

M  . 

M 

i6' 

...     0,72 

u 

0,36 

0,24 

» 

^H 

■      RbCI 

•  •.     0,72 

» 

o,3o 

0,19 

0,084 
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2^4  ^^^^^V  O.    MOREAt'. 

La  loi  de  varialion  pour  les  quatre  sels  Kl,  KCl,  KBr, 
RAzO'  esL  bien  représentée  par  la  formule  (i4) 


(i4) 


Ko 

Cm' 


dans  laquelle  m  et  K.o  sont  des  coefficients  numériques 
particuliers  à  chaque  sel. 

Voici,  par  exemple,  pour  le  K.C1,  les  nombres  calculés 
avec  les  valeurs  de  m  el  Ko  indiquées  à  chaque  tempé- 
rature dans  cet  autre  Tableau  : 


Températures. 


)10". 
o,S8 
o,  t6 
o,  i6 


100", 
o,3[ 
0,16 
o,  16 


Concen- 
tration. 


70".  15'. 

o,3o  0,37 

0,10  o,oi55 

0,10  0,01 55 

o,i3  o,oa6 


Valeur  moy. 
m  =  0,34. 


0,6a     o,u8     0,25 

Oi97    Oi^fi    0,38    o,a3    o,o43 


Dans  le  calcul,  la  concentration  de  la  solution  M,  c'est 
à-dire  de  i""'"'  par  litre,  est  prise  égale  à  Tunilé. 

Comparés  aux  nombres  du  Tableau  précédent,  on  s'as 
sure  que  les  différences  ne  dépassent  pas  l'erreur  expérL 


mentale  de  -j^. 

Le  même  calcul  donne  : 

Kl. 

KCl. 

KBr. 

KAzO'. 

m 0,42 

0,34 

0,39 

0,41 

La  valeur  movenne  de  tous  ces  nombres  est  m  =  o,3 
voisin  de  o,33,  d'où  cette  loi  : 

La  nwbiliié  varie  sensiblement  comme  l'inverse 
la  racine  cubique  de  la  concentration. 

Dans  les  Jlammes  salées,  la  varialion  de  la  mobil"^^3te 
négative  avec  la  concenlralion  est  moins  rapide  et  la  vc^m-O- 
bilité  positive  est  constante.  La  première  varie  pour  -^es 
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sels  de  potassium  de  660""  à  iSao*^'",  lorsque  la  concen- 

~       .         .    .  M 

tralion  diminue  de  M  à  -7^5  tandis  r|ue  la  seconde  =  80'". 

Une  diflérence  existe  donc  au  point  de  vue  des  mobilités, 

dillereuce  qui  lient  à  l'écart  des  températures. 

Masse   des  ions.   —    A    170"*,    la    leinpéraliire   la   plus 
lélevée   de  uies  observations  actuelles,    les   mobilités  ne 

dépassent  pas  i*^™.  Elles  sont  ainsi  1000  fois  plus  petites 
,  que  dans  les  flammes  et  aussi  plus  faibles  que  celles  des 

gaz  rfinlgenisés  :  Zélény  a  trouvé  pour  Pair  sec  à  i4*  et 
[pression  normale  i'^'",36  pour  l'ion  positif  et  i'^",87  pour 
ll'ion   négatif.   Avec   les   gaz  issus   d'une  flamme   de  bec 

Bunsen,  Me.  Clelland  (Philos.  Mag.,  1898)  a  obtenu  des 

mobilités  du  même  ordre  : 


A  a3o o,a3 

i(>o 0,21 

io5 0,04 

A  iS"  la  différence  s'accentue  encore,  car  les  mobilités 
,des  ions  de  sel  tombent  entre  o'^",oi3  et  o'^'",o5,  soit 
a5  fois  plus  iaii)les  que  les  ions  des  gaz  ordinaires,  mais 
beaucoup  plus  grandes  que  les  mobilités  des  ions  dus  à 
'oxydation  du  phospliore,  pour  lesquels  Bloch  a  observé 
es  nombres  de  l'ordre  du  centième  de  millimètre.  Les 
ions  de  sel  5e  placent  donc  entre  ces  gros  ions  du  plios- 
hore  et  ceux  de  l'air  dus  aux  rayons  Rônlgen. 
Puisque  à  la  même  température  et  dans  un  milieu 
g-azeux  qui  ne  varie  gu(''re,  car  la  masse  de  sel  entraînée  est 
toujours  très  petite,  on  observe  des  ions  à  mobilités  très 
difl'érentes,  il  est  naturel  de  penser  que  la  variation  de 
obililé  tient  à  la  diflérence  des  masses  :  nous  admettons 
aturellemenl  que  chaque  ion  esl  porteur  d^ une  charge 
ositive  ou  négative  égale  à  celle  que  transporte  un 
tome  d'hydrogène  dans  l'électrolyse  ordinaire.  Dans 
Ces  conditions,  la  théorie  cinétique  des  gaz  nous  ren- 
seigne sur  la  masse  d'un  ion. 

j4aH.  de  Chim.  eide  Phyi.,  8*  série,  t.  VIII.  (Juin  lyuS^ 
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Diaprés  la  théorie  cinéLÏqtie  des  gaz,  si  l'on  veut  cal- 
culer la  vitesse  d'un  ion  (^ui,  sous  l'aclion  d'un  champ 
électrique,  se  déplace  dans  un  gaz,  il  faul  tenir  connple  du 
frottemenl  dû  au  milieu,  c'esl-à-dire  calculer  les  quantités 
de  mouvement  communiquées  à  l'ion  par  le  choc  des  mo- 
lécules du  ga?,.  Or,  celles-ci  sont  polarisées  par  le  champ 
électrique  que  crée  autour  de  liri  l'Ion  chargé  et,  par 
suite,  ]a  trajectoire  de  chaque  molécule  sera  modifiée  par 
l'attraction  électrique  de  celui-ci  lorsque  la  molécule  s'en 
approchera.  Cependant,  si  l'ion  est  très  gros  par  rapport  à 
une  molécule,  la  modification  sera  négligeable  et  l'on 
pourra  admettre  en  première  approximation  que  le  choc 
a  lieu  entre  corps  élastiques  non  chargés. 

Dans  celte  hypothèse,  la  théorie  de  Maxwell  donne  le 
résultat  suivant  (Lamgevim,  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  juin  i()o5).  L'ion  est  assimilé  à  un  assenihlage 
de  molécules  d'air  dont  la  masse  égale  celle  de  l'ion.  Soit 
alors  X  le  rapport  du  diauiètre  d'un  ion  au  diamètre*  d'une 
molécule  d'air;  ni  la  pression  el  po  la  masse  spécifique  A\%. 
gaz  à  zéro  sous  pression  ra;  ï  la  température  absolue^ 
e=  charge  d'un  ion,  on  a 

Si  X  est  grand  vis-à-vis  de  l'unité,  cette  formule  dono. 


iuwpo  273 
Si  l'on  pose  dans  le  système  électrostatique  : 


e  =  3,4  X  ro-'", 
*  =  3  X  10-', 


tij  : 


■■  lo", 

;  1,3  X  10-». 


La  formule  (i5)  devient 


(16) 


K  = 


6,3x 


f  v  v'^xv  273" 


l 

I 

I 

I 

I 
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En  donnanl  kx  des  valeurs  entières  croissantes  à  partir 
de  l'unilé,  on  peut,  à  T",  calculer  les  mobilités  des  ions 
de  diamètre  xs. 

On  trouve  ainsi  : 

A  170" les  mobilités  observées  correspondent  aux 

valeurs  de  x  comprises  entre  4  et  10. 

A  70" entre  14  et  9. 

A  l5" entre  40  et  20. 

Entre  170°  et  70"  les  ions  de  sel  se  comportent  donc 
comme  s'ils  étaient  formés  d'un  centre  électrisé  de  ia 
grosseur  d'une  molécnie  d'air,  entouré  de  deux  à  sept 
couches  de  niolccules.  La  même  furmnle  donne  pour  les 
ions  de  l'air  ordinaire  une  seule  couche  de  molécules. 

Pour  les  températures  inférieures  à  70°,  x  croît  rapide- 
ment; à  iS"  il  ne  faut  pas  moins  de  dix  à  vingt  couches 
de  molécules  pour  constituer  la  masse  de  l'ion.  Celui-ci 
devient  comparable  à  une  petite  "goutte  ou  une  fine  pous- 
sière; avec  a:'  =  4u  sa  masse  égale  celle  de  64  ooû"'"'  d'air. 

Explication  de  la  loi  des  mobilités.  —  La  grosseur 
des  ions  des  sels  aux  lempéralnres  peu  élevées  ne  peut 
surprendre  si  l'on  examine  la  constitution  du  milieu 
gazeux  où  ils  sont  formés.  Celui-ci  se  charge  de  sel  en 
barbotant  dans  une  solution  et  Iravers^^^Mpirégion 
chanBTée  vers  800"  ou  900",  c'esl-à-dire  à  r  .pératuVe 

qui  n'est  guère  différente  de  la  tempérait  .e  fusion  en 
grosse  masse  des  sels  étudiés.  Le  couralit  gazeux  con- 
tiendra, avec  la  vapeur  du  sel  qui  s'ionisera,  des  pous- 
sières salines  qui  vont  se  condenser  sur  les  centres  chargés 
sans  distinction  du  signe.  La  condensation  augmentera  à 
mesure  que  la  température  s'abaissera,  et  l'on  aura  ainsi 
de  gros  ions  dont  les  masses  seront  les  'mêmes  pour  les 
deux  espèces  d'ions,  c'est-à-dire  qu'on  observera  des 
mobilisés  égales. 

Si  l'on  admet  que  les  centres  chargés,  placés  dans  un 
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milieu  rem|\li  ilc  |>oussitTes,  se  parlagenl  celles-ci  pour 
constiliier  les  ions,  alors  la  masse  de  sel  iransporlée  par 
les  ions  sera  proportionnelle  à  la  coiirCMtlraUon  des 
poussières,  c'esl-à-dire  du  couranl  gazeux.  La  densité  des 
charges  varianl  comme  la  racine  carrée  de  la  concentra- 
tion, alors  la  masse  de  chaque  ion  suivra  la  même  lui.  Le 
rapport  x  de  la  formule  (iS)  croîtra  comme  la  racine 
sixième  de  la  concentration  et,  d'après  la  môme  fornmle 

^ appliquée  an  cas  ou  x  est  grand  vis-à-vis  de  Tunilé,  K  va- 
riera en  sens  inverse  de  la  racine  cubique  <le  la  même 
concentration.  Nous  trouvons  ainsi  la  loi  observée. 

On  a  donc  une  explication  sim]ile  de  la  loi  des  mobilités 
en  regardant  les  ions  comtue  dus  à  des  charges  séparées  à 
haute  température  dans  le  sel  el  s'entouranl  ensuite  des 
molécules  salines  non  vaporisées  ou  provenant  de  la  va- 
peur condensée  par  l'abaissement  de  température  du  cou- 
rant gazeux  qui  s'éloigne  de  la  région  chaulTée. 

Variation  de  la  mobilité  avec  la  température.  —  Le 
Tableau  des  mobilités  montre  que,  pour  le  même  sel  et  la 
même  concentration,  la  mobilité  diminue  rapidement  avec 
la  tenqiérature.  Le  même  fait  résulte  des  observations  de 

'M.  Clellaud  pour  les  gaz  issus  d'une  flamme  et,  moi- 
même,  j'ai  montré  que,  dans  la  flamjne,  les  mobilités  sont 
très  élevées. 

■J'ai  trouvé  qu'une  formule  simple  représente  convena- 
blement pour  le  même  sel  la  variation  de  K.  avec  la  tem- 
pérature absolue,  à  pai'tir  de  70"  C.  Celle  foniuile  est 


('7) 


K  =  AT", 


dans  laquelle  n  esl  voisin  de  5. 

Au-dessous  de  jo",  les  mobilités  calculées  sont  netl^ 
ment  plus  élevées  que  les  valeurs  observées.  11  est  à  re^ 
marquer  que  c'est  au-dessous  de  cette  température  qu_  * 
les  courbes  de  la  figure  4  indiquent  dans  le  courant  gt^ 
zeux  des  ions  de  même  siirne  mais  de  mobilités  difl'érentc!^ 
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Au-dessus,  au  contraire,  le  couraol  gazeux  est  plus  homo- 
gène. 

Voici,  |)onr  le  KCl  à  concentration  d'une  molécule  par 
litre,  le  Tableau  de  comparaisun  des  niohililés  calculées 
et  observées  : 

Logaép.=  14,35,        n  =  5. 
T 2000".    443'.    383°.    373°.      34:i°.       315°.       303".       Î88°. 

Kcalculé..     708     0,38    0,18     0,16    o,io5     0,069    0,057    o,o44 
K  observé.     660     0,39     0,16     0,16     0,10      0,078     o,o45     o,oi5 

Les  mobilités  sont  exprimées  en  centimètres. 

Dans  la  colonne  aooo",  le  nombre  observé  est  celui  que 
j'ai  mesuré  pour  l'ion  négatif  dans  une  flamme  chargée  de 
sel  (^Mémoire  cité).  Il  est  reniiiri|nable  que  la  formule 
établie  dans  Pinlervalle  70°- i  jo  convienne  suffisamment 
bien  à  2000". 

Voici  pour  les  dilTérents  sels  les  valeurs  obtenues 
pour  n  ; 

Concenlralions.  Kl.      KCI.     KBr.     KAzO'.     RhCI.     i(K'CO'). 

M 4)€i      3      5,u6      5,(4         "  4)4 

M  ,    rr  r  -  -       - 

— 4i<'5       5       3,07       3,13  »  » 

4 

M 

— 4,^7       5       5,06      5,i3        5,2  » 

71  moyen 4,04       5      5, 06       i,i4         5, a  4,4 

Les  coefficients  .4  croissent  comme  la  racine  carrée  de 
la  concentration. 

Bien  que  la  formule  (17)  soit  pratiquement  bonne 
à  2000",  on  ne  peut  en  conclure  qu'elle  représente  pour 
tous  les  ions  la  variation  de  la  mobilité  avec  la  tempéra- 
ture. Elle  doit  être  regardée  comme  une  formule  empi- 
rique strictement  applicable  aux  ions  des  sels,  et  même 
pour  ceux-ci  elle  ne  doit  plus  être  exacte  à  partir  d'une 
certaine  température,  car  la  mobilité  positive  devient  plus 
petite  que  la  mobilité  négative  pour  tendre  à  2000"  vers 
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80""".  Je  me  propose  dans  des  expériences  ullérieiires  de 
fixer,  pour  chaque  sel,  la  lempéralure  à  laquelle  s'effeclue 
la  séparation  des  nioljililés  positives  el  négatives  et  de 
comljler  l'intervalle  entre  i^o"  et  aooo".  Il  est  vraisem- 
blable que  cette  température  est  celle  pour  laquelle  la  va- 
porisation du  sel  dans  le  courant  gazeux  est  complète  et 
où  les  poussières  salines  qui  alourdissent  les  ions  sont  en 
faible  proportion. 


Recombinaison  des  ions. 

Quand  on  observe  le  courant  limite  dans  une  tranche 
de  plus  en  plus  éloignée  de  la  région  chau(T'ée,  00  constate 
qu'il  diminue  comme  si  les  charges  séparées  se  recombi- 
naient, ainsi  que  cela  a  lieu  pour  les  gaz  ordinaires.  Il  est 
naturel  de  supposer  que  les  attractions  mutuelles  des 
ions  de  signes  contraires  provoquent,  par  collisions,  une 
recombinaison  progressive  Suivant  la  loi  d'action 

où  yj  égale  la  densité  des  charges  positives  ou  négatives 
et  a  le  coefficient  de  recombinaison  qui  doit  être  indépen- 
dant du  champ  électn(|ue  existant  dans  le  gaz.  On  sait. 
que  pour  l'air  ionisé  par  les  rayons  Riinlgen,  dans  les 
conditions  normales,  a:=34ooen  unités  électrostatiques. 

J'ai  mesuré  a  pour  les  ions  de  sel  aus.  deux  tempéra — 
tures  80°  et  1  5"  et  j'ai  trouvé  qu'il  était  bien  déliai  pou*r 
chaque  concentration  du  courant  gazeux. 

Méthode  de  mesure.  —  Le  procédé  emplojé  est  cela,  t 

qui  a  servi  à  Tounsend  pour  la  mesure  du  même  coeffi^ 

cient  dans  les  gaz  ordinaires.- 

Dans  deux  tranches  du  courant  gazeux  distantes  de  xr 
et  Xi  du  centre  de  la  région  chaufl'ée,  on  détermine  le 
courants  liniites  I,  et  l,. 
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Si  Pt  et  P'i  sont  \i 


ités  des  charges  positives  et 


D  le  débit,  on  a 

tIi=U/>„        Iî==U/>s. 
Soit  t' la  vitesse  du  courant  gazeux,  on  a,  d'après  (i8), 


lia,  , 

Pi        Pi         V 


ou 


U 


u      ^, 


^i). 


d'où  a. 

k  Cette  dernière  formule  peut  s'écrire  autrement.  Soit 

y  la   capacité  de  l'clectromètre   et  du  condensateur  qui 

reçoivent  les  charges  1,  el  Ij;  soient  T(  et -Cn  les  durées  en 

secondes  de  charge  de  celte  capacité  à  un  potentiel  V^ 

connu; on  a 

,_tV„  v_tVo. 

i'où 


:'9) 


yVo  a-. 


Dispositif  expérimenlaL  —  L'appareil  qui  a  servi  est 
celui  de  la  figure  i.  Le  condensateur  G  est  composé  d'un 
lube  de  laiton  de  o",  4o  de  longueur  el  d'un  diamètre 
5gal  à  S""",  5o  :  il  est  relié  à  l'éleclromètre  et  à  un  conden- 
sateur plan  de  capacité  calcdlahlc.  L'électrode  intérieure 
1  ô*^""  de  long  el  o"^"',  5  de  diamètre,  elle  peut  être  déplacée 
e  long  du  tube  G.  Elle  est  chargée  à  un  potentiel 
le  220  volts  suffisant  pour  obtenir  le  courant  limite.  On 
ixe  l'électrode  d'abord  en  ^,,  puis  en  Xn  :  la  dislance 
Tj  —  x,  est  choisie  de  façon  que  les  températures  extrêmes 
le  soient  pas  trop  dilTérentes  et  c'est  à  leur  moyenne 
ju'on  rapporte  les  résultats.  A  80",  avec  x^ — x,  =  12'^'°, 
es  tranches  extrêmes  diHeraient  de  5"  à  6°.  A.  i5",  avec 
Xn  —  Xi  =  20*^^"',  la  différence  était  une  petite  fraction  de 
Jegré. 


U 
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Exemple*  de  mesures. 

(I)  Teinp.=  8o»,        x,— ar,  =  i2«»',        p  =  i4«"',4, 

U  =  I  J3«',        C  =  265,        V,  =  r"",!  I, 
a  =  i6o(T,— Ti), 

u 

(i;  KAzO*,        conc.  =  -^' 

lo 

■:, 55        47        5i  48        54  56 

-., 45        38        4i  4o        46  46 

■Zt  —  z,....     ïo         9         lo  8          8  lo 

T,— T,  moy.  =  9,i,  a  =  i456. 

(s)  KBr,        conc.  =  -^• 

ID 

-t 46       5a       44  40,5       42  44 

T, 38        42        33  3o  33  34 

■zt—Zf       8        10        II  10,5  9  10 

Tj  —  Ti  moy.  =  9,7,  a  =  1552. 

(II)  Temp.  =  i5°,        x» — xi  =  lo™   , 

U  =  85«»'',        «'  =  9«"'',o4,        G  =  265,        V  =  i"",ii, 

a  =  39,2(^1— Ti), 

(1)  Kl,         conc.  =  — • 

4 

Tj...     3o      29      29      3o  3o      3o  Ti  moy.  =  29,6 

"Cl...     26      26      26      25,5      25      26  Tj  moy.  =  25 ,7 

•Ci— xi  =    3,9 
a  =  i53. 

(2)  KCl,        conc.  =  M. 

tj...     26,5    26    27    26,5    24    23,5  Tj  moy.  =  25,56 

xi...     23,5    23    23    22        22    a3,5  xj  moy.  =  22,83 

Xj  — X,  =    2,73 
a  =  106. 

Résultats.  —  Les  valeurs  de  a  obtenues  sont  indiqu^^  ^ 
dans  les  deux  Tableaux  suivants.  Elles  sont  exacK^  ^' 
à  iV  près. 
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Kl. 

4i5 

795 
i324 

Concen- 
trations. 

M... 
M 

4"" 
M 

16"  ' 


KCl. 
410 

811 
1576 


Kl. 


421 
843 


348 
763 

l4o8 


ii4(i 


ijiii 


1216 


Teiiipéialure  :  i5°. 


07 


KIC. 

KBr. 

KAzO'. 

^K'CO'. 

RbCl. 

106 

84 

89 

.96 

» 

170 

202 

200 

s 

s 

14 1 


D'où  la  Joi  : 

À  une  lempârature  donnée^  le  coefficient  de  recom- 
binaison a.  varie  pour  chaque  sel  comme  t'inverse  de  la 
Racine  carrée  de  ta  concentration.  —  Pour  les  sels  de 
)otassiiim  Kl,  KCl,  KBr,  KAzO^,  il  a  sensiblement  la 
même  valeur  à  égalité  de  concentralion. 

//  diminue  à  mesure  que  la  température  s^abaisse, 
^est-à-dire  à  mesure  que  la  mobilité  décroît. 

Il  est  à  remarquer  que  les  valeurs  précédentes  de  a 
sont  comprises  entre  34oo,  coefficient  de  l'air  ionisé  par 
rajons  Rtintgen  et  celui  des  ions  du  phosphore  voisin  de 
'unité  d'après  Bloch. 

Donc,  aussi  bien  par  leurs  mobilités  que  par  leurs  coeffi- 
cients de  recombinaison,  les  ions  des  y^u^       j  salines  se 

acent  entre  les  ions  gazeux  ordinaires  !■  jux  du  phos- 
phore, f 

On  peut  expliquer  la  loi  de  variation  de  a  eu  se  rappe- 
anl  que  les  ions  de  sel  unr  une  masse  élevée  comparée  à 
celle  des  ions  ordinaires.  La  formule  (16)  déduite  de  la 
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théorie  cinétique  a  montré,  qu'aux  environs  de  loo",  ils 
se  comportent  comme  formés  d'un  centre  éleclrisé  de  la 
grosseur  de  i""'  d'air  entourée  de  a  à  7  couches  de  molé- 
cules et  qu'au  voisinage  de  i5°  le  nombre  des  couches 
peut  s'élever  jusqu'à  20  et  que  la  masse  de  l'ion  égale  celle 
de  64  000""°'  d'air.  Donc,  relativement  à  celle  de  l'air,  leur 
vitesse  d'agitation  thermique  sera  faible,  puisque  à  la  même 
température  elle  varie,  comme  l'inverse  de  la  racine 
carrée  de  la  masse  de  l'ion.  Or,  la  recombiuaison  étant  due 
ià  des  collisions  entre  ions  de  signes  opposés,  si  ceux-ci 
sont  gros,  leur  vitesse  pourra  ne  pas  ôlre  assez  élevée 
pour  qu'ils  se  séparent  après  le  choc  et  la  majeure  partie 
des  collisions  sera  suivie  de  recombinaison. 

Or,  le  coefficient  a  est  donné  par  la  formule  de  Lan- 
GEViN  {Thèse  de  Doctorat,  1902), 


(ao) 


a  =  4jt(Ki-+-K,)E 


dans  laquelle  K,  et  Kj  sont  les  mobilités  positives  et 
négatives  et  e  un  coefficient  inférieur  à  l'unité  qui  égale 
le  rapport  du  nombre  des  recombioaisons  au  nombre  des 
collisions  entre  les  ions. 

Dans  le  cas  de  gros  ions,  g  =  i  et  comme,  d'ailleurs, 
on  a  trouvé  K|  =  Rj,  il  suit  que  a  sera  proportionnel  à  la 
mobilité  et,  par  suite,  augmentera  lorsque  la  concen- 
tration décroîtra.  Comme  e  =  i  est  un  cas  extrême,  on 
conçoit  qu'on  n'observe  pas  exactement  la  même  loi  de 
variation  avec  la  concentration  pour  les  mobilités  et  le 
coefficient  de  recombinaisou.  A  i5",  où  l'ion  est  plus  gros 
qu'à  une  température  supérieure,  a  sera  plus  petit. 

Calcul  de  t.  —  On  peut  d'ailleurs,  avec  la  formule  (21), 

(21)  a  =  8TTKe 

calculer  s. 

La  formule  (1^)  nous  donne  R  à  8a°;  on  connaît,  du 
reste,  les  mobilités  à  iS",  d'où  e. 
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Voici  les  i-ésultiils  de  ce  calcul 


Concen- 
t.rations. 

M 

M 


Kl. 

o,6i 

0,6a 


Température  =  Ko° 


KCl. 
0,45 


Knr.      KAïO'.    IK'CO».     UbCI. 


0,46 


0,56        0,55 


0,67 


,56 


16 
6  moy. 


0,65 


0,67 


0,66 


0,63        o,56        o,5fi        o,65 


o,56 


0,73 
0,73 


La  moyenne  générale  esl 


E  =  0,6a. 


A  80°,  les  I  des  collisions  sonl  suivies  de  recombinai- 


el. 


ei. 


légè 


u< 


îment 
<3e  la  concenlralion. 

j(  II)  Température  =  1 5°. 

Concen- 
trations. Kl.  KCl.         KBr.      KAzO'.    èK'CO».     IlbCl. 

M 0,80        0,93         0,94         0,99        0,74  1. 

M 

j 0,74        0,94         i,o3        1,02  »  » 

W 

-5 »  »  »  »  »  » 

to 

-"noy 0,77        0,94         o,99         i,o[         0,74         0,89 

La  moyenne  générale  de  e  esl  0,89,  donc,  à  i5°,  les 
't~o  <lss  collisions  sonl  accompagnés  de  recombinaisons  el, 
«    celle  lempéralure,  l'iniluence  de  la  concenlralion  sur  e 

r  SI  nulle. 
m.  —  Énebcie  d'ionisation. 
Les  centres  chargés  qui   servenl  de  noyaux  aux  ions 
■proviennent  de  la  vapeur  du  sel  el  sont  produits  dans  la 
|^L'*"égion  où  le  courant  gazeux  esl  chaufTé  à  800°  el  900°. 
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Pour  séparer  deux  centres  de  signes  opposés  il  faut 
vaincre  l'attraction  électrique  qui  s'exerce  entre  eux, 
c'esl-à-dire  fournir  au  sel  une  certaine  quantité  d'énergie 
qui,  rapportée  à  la  molécule  du  sel,  sera  l'énergie 
d'ionisation. 

On  peut  représenter  la  formation  des  centres  cbargés 
à  partir  des  molécules  salines  par  l'équalioa  symbolique 
qui  caractérise  l'équilibre  chimique  d'un  électrolyle 
binaire  partiellement  dissocié 

+-      — 

OÙ  s  représente  i""'  de  sel  et  I,  l  les  ions  qui  en  pp 
viennent. 

Si  Y  est  la  concenlralioa  des  molécules  S  non  ionisées, 
n  celle  des  centres  chargés  positifs  ou  négatifs,  la  loi' 
d'action  de  masse  donne 


T 


^  =  K 


OÙ 

K  =  constante  d'ionisation  à  T". 

Or,  Y  diffère  très  peu  de  G  concentration  moléculaire 
du  courant  gazeux,  car  l'ionisation  ne  s'applique  qu'à  uo 
petit  nombre  de  molécules,  une  sur  mille  environ. 

On  peut  écrire 

(21)  7l»=KG. 

Si  Un  esl  le  débit  du  courant  gazeux  mesuré  à  zéro,  le 

débit  U  à  ï»  est 

T 

27J 


Le  courant  limite  I  que  l'on   observera  à  T^  dans  la 

T 


région  d'ionisation  sera 


J  ■=  Uo— ^«e, 
•273 
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e  =  charge  d'un  Ion. 

Si   d'ailleurs  Co  est  la    concentration    moléculaire  du 
^Courant  gazeux  à  zéro,  sa  concenlralion  C  à  T  sera 


1 

C  =  f  Co. 

En  posant 

donc 

A-      '^*     , 

il  vient 

^-u;e'C/ 

«>        AI» 
C  =    T  ' 

d'où 

L<M) 

AI» 
T^-   -  K. 

Puisque,  à  température  constante  T,  K  est  constant, 
alors,  Al^=  constante  et,  par  suite,  le  courant  limile 
sera  proportionnel  à  la  racine  carrée  de  la  concentra- 
lion  de  la  solution,  ce  que  l'expérience  a  fourni. 

D'après  Van  l'HufFon  a,  pour  représenter  les  variations 
de  K.  avec  ï,  l'équation 


<»3) 

fOÙ 


d  logK 


RT« 


E  =  équivalent  mécanique  de  la  chaleur  =  i{,  17  x  lo'; 

R=  conslanle  des  gaï  part'ails  =  8,32  x  lo''; 

Q  =  chaleur  absorbée  j>ar  une  molécule  S  pour  fuurnir  les  deux  ions. 

Le  rapport  =  ^  -  sensiblement. 

Si  l'on  intègre  l'équation  {28)  entre  deux  tenipéra- 
lures  T,  et  T2  assez  rapprochées  pour  que  Q  ne  varie  pas 
notablement,  on  a,  en  remplaçant  K.  par  la  valeur  tirée 
de  (22), 

^  ^'  2  \T,       tJ        ^1|  t, 
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Cette  équation  donnera  Q  si  l'on  mesure  les  courants 
limites  I,  et  Ij  aux  températures  T,  et  Tj  de  la  région 
d'ionisation. 

Dctertnination  expérimentale  de  Q.  —  11  est  difficile 
de  déterminer  les  courants  I,  cl  la  dans  la  région  incan- 
descente du  tube  où  s'effectue  l'ionisation  parce  que  le 
tube  de  porcelaine  et  les  conducteurs  qu'on  devrait, 
y  introduire  ionisent  fortement  l'air  et  la  mesure  des 
charges  du  sel  devient  incertaine. 

Il  est  plus  avantageux  de  disposer  le  condensateur  de 
mesure  à  la  sortie  du  tuhe  de  porcelaine  où  la  température 
n'est  plus  assez  élevée  pour  l'incandescence  et  d'opérer 
avec  un  débit  rapide  qui  atténue  les  effets  de  la  recombi- 
naison. Le  courant  limite  observé  ainsi  est  sensiblement 
proportionnel  à  celui  de  la  région  d'ionisation. 

L'appareil  de  la  figure  i  est  employé  pour  ces  mesures. 
A.  différentes  températures  du  tube  de  porcelaine,  indi- 
quées par  im  couple  platine-platine  rhodié,  on  note 
à  l'éleclromètre  le  courant  limite  au  condensateur  C  placé 
immédiatement  après  le  tube  de  porcelaine  et  pour  le 
même  débit  gazeux. 

Voici  quelques  exemples  d'observations.  Les  courants  I 
sont  exprimés  en  unités  arbitraires.  Il  suffit  de  les  multi- 
[>lier  pari  lo"^,  pour  les  obtenir  en  unités  électrostatiques. 
Les  températures  en  dejjrés  centigrades  : 


(i)  Kl.  —  Concentration  =  i""''  par  litre  de  solution. 

Ions  positifs. 


t 8i5  810  800  7G0  jSo  720  705 

1 200  181  16G  gï  77           47  36 

t 675  635  600  55o  490  4  <  5  36o 

1 27  20  l5  II  6            4,7  3a 
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iSg 


KBr.  —  C 


oncenlralion  =  i 


pa 


r  litre  de  solution. 


Ions  négatifs. 


[l 835        8i5 

....     200         I 37 


800 


79s 
III 


780 

76 


64 


760 
58 


725 

32 


720 
28 


65rj 


600 
4 


Avec  ces  données,  si  l'on  construit  la  courbe  de  variation 
de  I  en  fonction  de  e,  on  a  celle  qui  est  représentée  {fig.  5) 
et  qui  se  rnpporte  au  K.Br. 

Fig.  5. 


200 


550       600     650     700     750     800    850 


1 


Il  est  à  peu  près  évident  que  la  température  qui  cor- 
^'Gspoad  au  début  de  l'ionisation  dépend  de  la  nature  du 
*®l  et  de  la  sensibilité  de  l'électromètre. 

t)ans  mes  expériences,  le  courant  I  n'est  bien  net  que 
*^i*sque  ie  tube  commence  à  rougir. 
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Ajanl  coustruil  pour  chaque  sel  el  à  difierenles  concen- 
trations la  courbe  précédente,  on  peuL  déduire  Q.  Les 
calculs  sont  faits  avec  les  intervalles 


750" 


800" 


85o° 


Voici  les  résultats  : 


ConcL'n- 
Sel.      u-iiuuns.   TOO'-TâO".  750°-800".  80Û--850".   Q  moy. 
M 6'22(o    662'i3      «      64417 

M 

— 68081      I)        n      68081 

2 

M 

— »      54882      »      54882 

4 

M 74234    50492      »      6a363 

^_,  ,     M »  586oo  »  586oo 

J »  16973  »  46973 

j,g        l    M 5;ir>i        51370  »  52260 

""         1     M 3852C  73780  w  661 5o 

KAzO"  M u  71300  665i6  69000 

La  moyenne  des  nombres  de  la  dernière  colonne  donne 
Q  =  60  3o3  calories-grammes. 

C'est  la  quantité  de  chaleur  qu'il  faut  fournir  à  une  mo- 
lécule-gramnnc  du  sel  pour  séparer  les  deux  charges. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  ce  nombre  coïncide  avec 
celui  obtenu  par  H. -A.  Wilson  (Philos.  Trans.,  1901) 
pour  l'énergie  d'ionisation  d'une  molécule  d'air  entre  1000° 
et  i3oo°.  Si  l'on  considère  les  charges  portées  par  les 
ioDS,  comme  égales  à  celle  de  l'atome  d'hydrogène  dans 
l'électrolyse  ordinaire,  on  peut  évaluer  la  chute  de  poten- 
tiel à  laquelle  doit  être  soumis  chaque  ion  pour  que  la 
molécule  soit  brisée.  On  a 

96  600  ' 


I 
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iTownsend  a  montré  que  la  chute  de  poienliel  nécessaire 
[pour  qu'un  ion  n<''gnLif  puisse  ioniser  par  choc  i'°"'  d'air 
à  la  lempûrature  ordinaire  est  comprise  entre  i''""et  à'"'"'. 
Le  nonihre  a'^'V^  rentre  dans  ces  limites.  Ceci  semble 
élabHr  que  l'énergie  d'ionisalitiu  esl  indépendante  de  ta 
nature  de  la  molécule  ou  plutôt  de  FéUit  d' aggloméra  lion 
chimique  du  corps  ionisé,  et  il  ajjpîiraîl  iiinsi  que  l'ionisa- 
tion de  i'""'  saline  à  Soc"  ou  900"  doil  être  due  à  une 
-dissociation  corpusculaire,  comme  on  l'a  admis  dans  les 
flammes. 

RÉSUMÉ.  —  Conclusions. 

Quand  on  chaulfe  un  sel  alcalin  ù  une  température 
élevée,  il  s'ionise  cl  la  densité  des  charg-es  séparées  est 
j>ro[>ortioiinelle  à  la  racine  carrée  de  la  concentration  en 
sel  du  milien  j^azeux  qui  sert  de  support.  Celle  loi 
observée  par  Arrhcnius  dans  les  flammes  esl  également 
vraie  à  des  ttMupéralures  moins  élevées,  d'après  les  expé- 
riences indiquées  dans  la  première  Partie. 

Les  charges  éloignées  de  la  région  d'ionisation  consti- 
tuent les  noyaux  d'ions  dont  la  mobilité  décroît  avec  la 
température  et  lorsque  la  concentration  du  sel  croît.  La 
yarialion  des  mobilités  s'ex[dique  par  l'attraction  des 
centres  chargés  sur  les  poussières  salines  qui  existent  dans 
le  milieu  gazeux  et  dont  le  nombre  augmente  à  mesure 
que  la  vapeur  saline  se  condense  en  raison  de  l'abaissement 
de  température. 

Entre  0°  el  170°,  les  ions  ont  une  masse  notable  qui  les 
place  entre  les  gros  ions  dus  à  l'oxjdalion  du  phosjjhore 
elceux  produits  dans  l'air  par  les  rayons  Rontgcn.  A  haute 
température,  dans  une  ilamme,  leur  masse  est  beaucoup 
plus  Caible.  L'ion  positif  a  la  grosseur  de  1™"'  et  l'ion 
négatif,  plus  petit  encore,  est  d'abord  un  corpuscule  qui 
s'alourdit  ensuite  de  poussières  salines  existant  aussi  dans 
^a  flamme. 

Aitn.  de  Chim.  eL  dePhys.,  8"  série,  t.  Vlli.  (Juin  1906.')  V^ 
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D'après  les  expériences  de  la  deuxième  Parue,  la  recotn- 
binaison  des  ions  se  fail  suivant  la  loi  d'aclioa  de  masse. 
Le  coefficienl  de  recomhinaison  varie  en  sens  inverse  de 
la  eoncenlrallon.  Ce  résullat  est  jiislifié  parle  fait  que  les 
ion.s  (jiil  se  recoinhinenl  sont  assez  lourds  pour  que  la 
majeure  partie  des  collisions  soient  suivies  de  recombi- 
naison. Il  serait  intéressant  de  recliercliec  comment  celte 
loi  est  modifiée  à  la  température  des  llammes. 

L'étude  de  l'énergie  d'ionisation,  laite  dans  la  troisième 
Partie,  montre  que  la  séparation  des  charges  à  partir 
de  1™"'  saline  est  analogue  à  la  dissociation  chimique 
des  gaz  ordinaires.  11  se  trouve  que  la  chaleur  d'ionisa- 
lion  est  indépendante  de  l'élat  d'ag^gloméralion  chimique 
du  sel  ou  du  corps  ionisé.  Ce  fait  suggère  l'idée  que 
l'ionisation  est  de  nature  corpusculaire,  i"""'  du  sel  perd 
un  corpuscule  négatif  qui  sert  de  centre  à  l'ion  négatif, 
pendant  que  le  reste  de  la  molécule  constitue  le  noyau 
positif.  Comme  les  sels  ammoniacaux  et  les  solutions 
acides  s'ionisent  faiblement  vis-à-vis  des  sels  alcalins,  il 
semble  que  le  corpuscule  part  plus  facilement  du  métal 
alcalin.  Mes  nouvelles  expériences  confii-nicnt  donc  l'hy- 
pothèse d'un  rayonnement  corpusculaire  de  l'atome 
métallique,  émise  pour  ta  théorie  des  flammes.  Thomson 
a  établi  récemment  par  des  expériences  directes  la  réalité 
de  ce  rayonnement  cheï  le  sodium  et  l'alliage  sodium- 
potassium. 
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Les  oxydes  rares  qui  oui  servi  de  matières  premières 
pour  ces  recherches  provenaient  de  la  Maison  Chenal  et 
Douillet.  Tous  les  chimistes  se  ra])peUent  la  magnifique 
exposilion  de  sels  ap|iarlenanl  au  groupe  de  la  cerile, 
faite  en  lyon  par  celte  Société.  Les  fractionnemenlSf 
opérés  sur  de  grandes  ([uanlilés  de  matière  faciles  à  se 
procurer  aujourd'hui  grâce  au  développement  pris  par 
l'éclairage  à  l'incandescence,  avaient  été  poussés  fort 
loin  de  manière  à  obtenir  des  produits  purs.  La  sépa- 
ration avait  élé  conduite  d'après  les  procédés  d'Auer 
von  Welsbacli  ('),  perfectionnés  par  Dcinarçay  (^). 
MM.  Chenal  et  Douillet  avaient  interrompu  leur  traite- 
ment après  le  samariurn,  M.  Lh'hain  a  repris  la  suite  de 
ces  séparations  et  poursuit  avec  succès,  sur  une  assea 
grande  échelle,  le  fractionnement  et  l'isolement  des  autres 
métaux  rares. 

Le  travail  pénible  de  fractiontiement  accom[)li,  il  est 
logique  d'enlicprendie  une  étude  systématique  des  com- 
posés des  éléments  et  de  suivre  les  variations  de  propriétés 
quand  on  passe  d'un  élément  à  l'autre.  Il  n'est  pas  dou- 
teux a  priori  qu'une  semblable  étude  devra  conduire  à 
reconnaître  certaines  diirérences  de  propriétés  qui  pour- 
ront être  utilisées  pour  séparer,  en  une  seule  opération, 
un  élément  de  son  voisin.  Mais  on  se  rend  compte,  étant 
données  les  analogies  si  étroites  présenlées  par  les  métaux 


(')  AuEn  VON  Welsbacii,  Monrttshefle.  l.  VI,  1883,  p.  ^Sti. 
(^)  DE.MAnçAY,   Comptes   rendus,   189(1,   l,  CXXII,   p.   738  cl   1900, 
t.  CXXX,  p.  loig  el  ii85. 
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rares  (siitif  I&  ihoriiini,  qui  esl  un  mêlai  un  peu  égaré 
dans  ce  groupe  si  houiogène),  qu'il  ne  faudra  négliger 
aucun  détail  dans  l'olird<"  de  ces  ])r(ipriélés,  si  l'on  veut 
arriver  à  résoudre  le  problème  d'analyse  chimiijue  le 
plus  difficile  qui  se  soil  jamais  posé  à  r;iUfu(lon  des 
cliimisles. 

Sans  vouloir  Crtire  uu  liislorique  des  travaux  ana- 
lytiques eireclués  dans  le  domaine  des  terres  rares  et 
qui  trouvera  sa  place  ailleurs,  je  citenii  les  recherches 
de  MM.  Wyrouljoir  et  Verneuil  ('),  qui  les  conduisirent 
à  la  préparation  du  thorium  et  du  cérium  à  l'étal  pur, 
ainsi  ([ue  les  niétliodcs  indiquées  plus  réceuimenl  par 
M.  Metïger  (*)  et  H.  !\eish  (^),  pour  séparer  le  thorium 
d'un  mélange  de  terres  rares.  Je  dois  toutefois  rappeler 
que  les  ox^'des  de  thorium  et  de  cérium  sont  les  seuls 
oxydes  rares  susceplihles  d'être  extraits  jusqu'ici  par  des 
procédés  qui  rappellent  ceux  des  séparations  analjliques 
des  éléments  usirels. 

Les  premiers  Méntoires  que  je  publie  sont,  en  quelque 
sorte,  des  travaux  d'approche  dans  lesquels  on  ne   trou- 
vera pas  encore  abordé  le  problème  de  séparation.  Je  suis 
actuellement  occtq)é  avec  des  recherches  de  cette  nature 
dans  dill'érenles  directions. 

Je    tiens   à  exprimer  ici,   une  fois  de   pbis,    toute   ni  a»- 
reconnaissance  à   mon   mattre,   M.   Berthelot.    C'est,   cx:^»- 
grande  partie,  grâce  à  lui,  que  j'ai  pu  me  procurer  le: — s 
matières  premières  fort  coûteuses  nécessaires  pour  enlr^  — 
prendre  ces  recherches. 

Préparation  du  chlorure  de  néodyme  {*).  —  L'oxy<rl.  ■« 


(')  Wyboubokp  et  Vebneuii.,  Utill.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  XIX,  itSt^S, 

p.  a>9- 

\     {')  Metzgeh,  J.  Amer,  citem.  Soc,  t.  XXIV,  igoa,  p.  y»i. 
\  (')  Neish,  J.  Amer.  cItem.  Soc,  t.  XXVI,  K|o4,  p.  780. 

i*)  M.KTiafiiiK,  Comptes  rendus,  l.  ÇXXXIll,  i!)oi,p.  289;  l.  CXXXVIH 
■  904'»  p.  63i  el  760;  l.  CXL,  lycij,  (1.  iitii,  i33i|,  iHiT,  l.  CXLI,  190^1 
p.  53.   , 
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de  néodjme,  résultant  de  la  calcinatioii  de  l'oxalate, 
même  à  haute  température,  se  dissnul  facilement  dans 
les  acides,  comme  l'a  reconnu  Auer  von  Welsbach  ('), 
On  ulilise  ctHle  propriété  pour  pré|)arer  le  chlorure. 
L'oxjde  esl  ajouté  [)rogressivement  à  une  solution  chlor- 
hydrique ■concentrée,  la  réaction  se  produit  aussitôt  avec 
lin  dégaf^ement  de  chaleur  nolahie  qui  facilite  la  dissolu- 
tion. La  liqueur  prend  une  leiiile  rose  violet,  nettement 
diiïerente  de  la  couleur  des  solutions  de  cohalt  ;  au  fur 
et  à  mesure  que  la  concentration  augmente,  la  liqueur 
se  fonce  et  devient  en  même  temps  dicliruïque,  plus  vio- 
lacée par  réflexion  et  plus  rouf,'-e  par  transparence.  Par 
refroidissement,  la  solution,  suffisamment  concentrée, 
laisse  déposer  de  ^ros  crisinux  liieii  formés  rpii  peuvent 
être  isolés  si  l'on  surveille  la  erislaflisatiou.  (^iiand  l'équi- 
libre est  atteint  entre  les  deux  |>!iases  licpiide  et  solide, 
on  peut  augmenter  la  quantité  de  sel  déposé  en  saturant 
la  solution  de  gaz  chlorliydrique. 

Chaleur  dégagée  dans  la  dissolution  de  l'oxyde  de 
néodyme  dans  la  solution  chlorhrdn'r/ue.  —  L'osjde 
de  néodvme,  préparé  par  calcination  de  l'oxalale,  ne 
s'obtient  pur  que  si  l'on  prend  certaines  précautions.  Il 
importe  d'effectuer  la  précipitation  de  l'oxalate  dans  une 
solution  de  nitrate  de  néodjaie,  le  mieux  légèrement  ni- 
trique; la  même  précipitation,  o|>érée  dans  la  solution  de 
chlorure,  donnerait  un  oxalale  toujours  souillé  d'oxalo- 
chlorure  et  la  calcination  de  l'oxalate  laisserait  un  résidu 
d'oxyde  souillé  d'oxjchlorure. 

L'oxyde  de  néodyme,  s'il  n'a  pas  été  très  fortement 
Calciné,  peut  retenir  de  petites  quantités  de  gaz  carbo- 
nique. Il  apparaît  d'après  cela  qu'il  doit  exister  des  car- 
Lonates  très  basiques  assez  stables.  Pour  obtenir  an 
Oxyde  pur,  j'avais  soin  de  le  calciner  d'abord   dans  gn 


(■)  Monatsh.  Cliem.,  t.  VI,  iSS").  p.  ^77. 
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conraol  d'oxygène,  puis  dans  un  courant  d'hjdrogène  si 
ceptible  de  réduira  l'anhydride  carbonique  et  de  mett 
Toxyde  complétemenl  en  liberté. 

On  oblieiil  ainsi  un  produit  bleu  clair,  d'aspecl  très 
honing<"'ne,  qui  se  dissout  iuimédialeaienl  s'il  a  été  con- 
venablement divisé,  dans  une  sohilion  d'acide  chlor- 
hydrique  cuntenani  une  deuii-molécule  au  lilre. 

Avant  d'ell'ectuer  la  dissolution  dans  le  calorimètre, 
l'oxyde  est  tamisé  puis  chauflTé  à  nouveau  dans  le  courant 
d'hydrogène  pour  chasser  l'eau  et  le  gaz  carbonique  qui 
auraient  pu  se  fiver  sur  l'oxyde  pendant  la  pulvérisation. 

Deux  expériences  ont  été  eflectuées  vers  i  y",  en  opé- 
rant la  dissolution  de  i»,  1287  el  2^,3565  dans  Soo'^"'  de 
la  solution  clilorliydrique  demi-normale.  La  variation  de 
température  du  calorinièlre  devient  régulière  après  2  mi- 
nutes, résultat  qui  met  bien  en  évidence  la  rapidité  de  la 
dissolution. 

La  chaleur  de  dissobtlion,  rapportée  à  la  molécule 
d'oxyde  de  T)éodyme  Nd-0-'(Nd  ^  i/J3,5),  a  été  trouvée 
égale  à  io5*"'',3el  loS*"*',  ^,  soit  une  moyenne  de  io5'^',  5, 

NclsO».oi.-+-6HCIdi„.=  2NdCl'm„-(-3HîOji,.H-io5'^,5. 


Si  l'on  rapporte  h)  chaleur  dégagée  à  une  quantité 
d'oxyde  contenant  un  atome  d'oxygène,  on  obtient  la 
vateur  35^°',  1  ^H 

Cherchons  les  oxydes  qui,  dans  les  mêmes  conditionS^^ 
fournissent  les   valeurs  les  plus  voisines,  nous  trouvons 


Ca  Oi„i.-i-  2  H  Glju,  =  Ca  Gl'dui.  -t-  H'  O»,. 
MgO„,i.-+-  2HCU,.=  MgCI«di„.H-  H' On,. 


•3a<^',8. 


Pour  les  métaux  proprement  dits,  la  quantité  de  chalci 
^nbaisse  rapidement. 

CaIIc  comparaison  nous  fournil  un  premier  renseigné 
ment  'nléressant.  Au  point  de  vue   de   son    action    sui^ 
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Tacide  chlorhjdrique,  l'oxj'de  de  néodyme  est  intermé- 
diaire entre  la  chaux  et  la  magnésie  et  il  se  rapproche 
davantage  de  celle  dernière.  L'étude  détaillée  du  chlo- 
rure de  ncMuJymc  va  nous  monlrer,  en  effet,  que,  par  ses 
prt)|)riétés  plijsitpies  el  chimiques,  il  se  rap[)roche  des 
chlorures  de  calcium  el  de  magnésium  el  vient  prendre 
place,  dans  une  classification  des  chlortires,  entre  ces  deux 
composés.  On  vérifie  ainsi  une  opinion  émise  déjà  |)ar 
Berzélius  el  Mosander. 

Forme  cristalline.  —  Les  gros  cristaux  de  chlorure 
qui  peuvent  être  obtenus  facilement  isolés  appartiennent 
au  système  monoclinique. 

Analyse.  —  Le  chlorure  de  néodyme  a  déjà  été  pro- 
posé par  M.  Waldron  Sha|)leigh,  chimiste  de  la  Compa- 
gnie américaine,  ll'clshach  Liglil,  à  Gloucesler  City, 
qui  l'avait  exposé,  à  Chicago,  en  i8g3. 

D'après  M.  Haller  ('),  il  était  cristallin  el  présentait 
une  teinte  rose  sale.  Do  celte  couleur,  on  peut  en  con- 
iclure  qu'il  n'élail  pas  tout  à  fait  [)ur.  Son  analyse,  à  ma 
BOnnaissance,  n'a  pas  été  publiée. 

Le  sel  abandonné  [lendant  quelques  jours  sous  une 
cloche,  en  présence  d'acide  sulCurii^ue,  ne  s'efHeiirit  pas 
et  ne  perd  pas  sensiblement  de  son  poids.  Il  a  été  soumis 
à  l'analyse  concurremment  avec  le  même  sel  simplement 
essoré  sur  du  papier  buvard. 

Le  chlore  a  été  dosé  par  la  méthode  ordinaire  sous 
forme  de  chlorure  rl'argent  el  le  métal  a  été  déterminé 
par  sa  transformation  en  sulfale.  Ce  dernier  dosage  con- 
stitue une  méthode  d'analyse  fort  simple  el  extrême- 
ment précise.  Au  début  de  mes  travaux  sur  les  métaux 
rares  (1900),  j'en  ai  fait  une  élude  systématique  el  en  ai 
reconnu  toute  la  précision.  J'y  reviendrai  par  la  suite. 
Disons  tout  de  suite  qu'on  obtient  un  poids  invariable 


(')  Revue  générale  des  Sciences  pures  el  appliquées,    1893, p.  718. 
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de  siilfale  qtianci  on  élève  progressivement  la  lempéralure 
du  mélange  sulfiiriqire  jnsqii'au  rongée  naissant.  L'opéra- 
tion se  fait  le  plus  simplement  dans  un  moufle  dont  on 
maintien 
rouge  : 


tient    finalement    les    parois    au    commencement    du 


Trouvé. 


Chlore ag,  5 

Néodyme 3g,  7 


39, H 


Calculé 
NdCH6H=0. 

29.-4 
.io  08 


Cette  composition  correspond  à  la  formule  NdCI'6H"0 
ou  à  une  Corniule  mulliple,  si  l'on  adopte,  pour  la  masse 
atomique  du  métal,  la  valeur  i43,5.  Le  chlorure  de  néo- 
dyme a  donc  la  même  formule  que  le  chlorure  de  l'ancien 
didyme  dont  il  était  d'aiileuis  le  princi|):i!  constituant;  il 
diffère  du  cldorure  de  praséodyme,  l*r(]l'' -  li-0  ('),  ie 
deuxième  conslituanl.  I^e  chlorui-e  de  didyme,  dont  la 
forme  crisliilline  avait  été  étudiée  pur  Marignac  (-),  élail 
aussi  clinorhombique;  le  mélange  des  deux  chlorures 
dans  lesquels  prédomine  le  néodjme  donne  donc  des 
cristaux  mixtes  de  formule  el  de  forme  cristalline  corres- 
pondanl  au  néodvme. 

fJr/isitiL  —  Pour  déterminer  la  densité  des  cristaux, 
on  a  utilisé  la  niélhode  du  flacon  et  opéré  dans  le  lolurne 
desséché  sur  le  chlorure  de  calcium. 

Une  jiremièi'e  détermination  a  été  eUectuée  sur  un  sel 
qui  avait  été  maintenu  dans  un  air  sec  pendant  quelques 
jours,  une  deuxième  sur  le  sel  rapidement  essoré;  elles 
ont  fourni  les  valeurs  suivantes  : 

rf|f''=  2,282, 
rfir''  =  2,27. 

La  première  valeur  présente  plus  de  garantie,  eu  égard 


(')  Von  Scheklk,  Zeilschrift  anorg.  Chemie,  t.  XVIIl,  p.  SSî. 
(')  Anrtales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXWIII,  p.  i!\i. 
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mx  conditions  d'essorage  des  cristaux;  j'adopterai  la  va- 
;ur  probable 

tn  en  déduit  que  le  volume  moléculaire  est  égal  à  iSy. 
Si  l'on  compare  les  deux  chlorures  de  praséodyine  et 
le  néodyme,  on  obtient  le  tableau  suivant  : 


Kormiile. 

Praséodjme Pi  CI» 7  11^0 

NéoiJyme NdGPfiH'O 


Dcnsilc. 
2,25 
2,a8 


VVilurac 
muléculaire. 

1J7 


Solubilité  dans  t'eeiu.  —  Le  chlorure  de  néodyme  est 

Urès  soluble  dans  l'eau  à  la  température  ordinaire.  Dans 
la  solution  saturée,  où  surnagent  à  i.\°  les  cristaux  de 
chlorure,  on  a  (!lTectué  un  prélèvenienl  de  poids  connu  et 

(déterminé  la  (juanliti'  de  sel  dissous  après  transformation 
en  sulfate,  loo^  de  la  solution  contiennent  ;'i()S',()j  de  sel 
supposé  anhydre  NdCP,  et  71^,  ra  de  sel  à  dW^'O;  ou 
bien  encore,  loo^  d'eau  dissolvent  98^,68  de  sel  anhvdre 

[fl  2466,2    de   sel  hexahydraté.    Celte   solubilité    est  du 

rnême  ordi-e  de   t^rjudeiir  cpie   les  solubilités  -îles  chlo- 

[rures  de  magnésimn  et  de  calcitiui. 

J'ai  délerminr  à   1 5"   la  densité  de   la  solution   précé- 
dente, saturée  à  i3",  en  opérant  |)ur  la  méthode  du  flacon. 

^J'ai  trouvé  d^^'==.  i  ,74- 

Si  l'on   fait  arrivei-  un   courant  de  gaz  ehlorhydriqiie 

[dans  la  solution  saturée  de  chlorure,  le  sel  se  précipite 

1  comme  il  convient,  d'après  la  théorie  des  ions,  puis<[u'ûn 
introduit  dans  la   s<dution  de   nouveaux  ions  chlore.    Le 

Iménie  l'ait  démontre  également  que  le  chlorure  de  néo- 
dyme ne  s'unit  pas,  dans  ces  conditions,  à  l'acide  chlor- 
hjdrique  pour  former  un  chlorhydrate  de  chlorure;  dans 
ce  dernier  cas,  la  solubilité  du  sel  est  généralement  aug- 

\  mentée. 

J'ai  étudié  l'écjuilibre  en  présence  des  cristaux  d'une 
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Propriétés  de  la  solution  de  chlorure.  —  La  soluiion 
saturée  de  chlorure,  additionnée  de  cristaux  de  chlorure 
d'atnnioniiiin,  laisse  (ié[)oser  le  sel  de  néodyme;  inverse- 
ment, la  solution  de  sel  atHnioniuiti  siituiée  [irécipile  do 
chlorure  d'anunoniuni  quand  on  y  dissout  quelques  cris- 
taux du  sel  hydralé  de  néodyme. 

Dans  ce  dernier  cas,  on  redissout  le  sel  |irécipilé  par 
échaudement  el  il  est  facile  de  reconnaître  le  chlorure 
d'ammonium  dans  les  cristaux  qui  se  déposent  par  refroi-. 
dissemenl.  Ces  (aits,  conformes  à  ta  théorie  des  ions, 
montrent  que  les  deux  chlorures  ne  s'unissent  pas  dans 
les  conditions  précédentes. 

Une  solution  concentrée  de  chlorure  dissout  abondam- 
ment l'nxalale  de  néodyiiie  quand  on  la  chauffe;  par 
refroidissement,  il  se  forme  un  maj^nilifiue  dépôt  cris- 
tallin d'oxalochlorure  de  néodyme,  analogue  à  l'oxalo- 
chlorure  de  laiiihane  étudié  par  M.  Joli  (').  Ldxalate  de 
praséodynie  se  dissout  dans  les  mêmes  conditions,  le 
dépi'it  cristallin  qui  se  l'orme  est  abondant,  il  est  conslitué 
par  un  oxalochliirure  mixte  de  néodjme  et  de  praséodyme. 
Celte  mr'lhode  dlrecle  de  préparation  pf^rincl  d'obtenir 
facilement  des  oxalorhlorurcs  et  fie  préparer  des  oxalo- 
chlnrures  dans  lesqufls  les  métaux  rares  peuvent  élre^ 
associés  deux  à  deux. 

Le  formiale  de  néo<lyme,  insoluble  dans  Peau,  se  di 
soûl  un   peu  daus   lu   solution   concentrée   et  chaude  de 
chlr)rure;  par  refroidissement,  il  se  dépose  quelques  fines^ 
aif^uillcs.  , 

Les  oxalales  cobalteux,  nickeleux  et  ferreux,  insolubles^ 
dans  l'eau,  se  dissolvenl  facilement  dans  le  chlorure  de 
néodyme,  chaLiffé;  le  premier  forme  une  liqueur  h\evâ 
indigo  qui  devient  rose  à  froid,  après  avoir  passé  paK 
toutes  les  teinles  intermédiaires;  les  Irois  solutions  dou' 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXXVI,  1898,  p.  24*'- 
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nent  toules  de  (ines  aiguilles  par  refroidissement,  aiguilles 
<jui  soDl  coDsliluëes  sans  doute  par  roxalochloriire. 

»  Stabilité  du  chlorure  hydraté.  —  Les  cristuiis  de 
oVilorure,  inainlenus  sous  une  cloche  en  présence  d'acide 
sulfiiriquc,  ne  paraissent  éprouver  aucune  modificatiou  ; 
leurs  facettes  restent  brillantes. 

Après  un  séjour  de  trois  semaines  dans  un  milieu  sec, 

la  perte  de  poids  constatée  a  été  de  ij,3(i  pour  loo;  cette 

>erle  semble  correspondre  à  la  dessiccation  de  la  liqueur 

loire  qui  enrobe  les  cristaux  et  dont  il  est  impossible  de 

'es  débarrasser  complélement  à  cause  de  la  viscosité  de  la 

[solution.  Les  cristaux  paraissent  donc  ne  présenter  aucune 

rtension  de   dissociation   sensible  à   la  lempérutnre  ordi- 

|*iaire. 

Dessiccation  à  l'air  du  chlorure  hydraté.  —  Le  chlo- 
|'*"Ure  hjdraté  a  été  maintenu  à  l'étuve  à  une  température 
Voisine  de  ii5";  dans  ces  conditions,  le  sel  diminue  len- 
^B  tement  de  poids  en  môme  temps  qu'il  y  a  dépari  de  gaz 
^B^^hlûrbj'drique.  En  suivant,  jour  [lar  jour,  les  variations 
^Kde    la    masse,    on    n'a   jm   reconnaitre,    dans   la   vitesse, 
^^<ies    variations  caractéristiques    du    passage    par  certains 
^^lajdrales  définis.  Après  un  mois  de  séjour  à  l'étuve,  dont 
^Ba  lempéralure  a  été  portée  vers  la  fin  à  126",  on  a  obtenu 
Vin   résidu  de  poids  constant  correspondant  à  une  trans- 
formation presque  complète  en  ox^cblorure.  En  elFel,  en 
ïceprenant  par  l'eau  la  matière  solide,  une  petite  quantité 
seulement   est   passée   en   solution,    tandis    que    la    plus 
grande   partie  reste  insoluble  sous   forme  d'oxjcblorure 
lluble  immédiatement  dans  l'acide  cblorbydrique. 

iosi  donc,  l'eau  de  cristallisation,  en  agissant  vers  1 1 5° 
sur  la  molécule  de  chlorure,  l'a  décomposée  progressive- 
xnenl  en  oxychlorure  sans  que  l'état  final  corresponde  à 

Iune  transformation  complète;  il  restait  encore  une  por- 
tion de  chlorure  partiellement  déshydraté,  mais  non  dé- 
composé, «a 


^ 


^ 
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A  ction  du  gaz  chlor hydrique  sur  le  chlorure  hydrà 
—  Les  expériences  précrdeotes  déinoti lient  l'irapossf 
lilé  de  déshydraLer  le  chlorure  de  néodyme  par  la  seule' 
action  de  clialeiir.  L'analogie  avec  tes  deux  chlorures  de 
calcium  et  de  magnésium  se  poursuit  toujours.  Le  chlo- 
rure de  inagnésitim,  déshydraté  dans  les  conditions  pré- 
cédentes, se  Iransfoi-me  complètement  en  oxychlorure  (  '), 
tandis  que  le  chlorure  de  calcium   n'en   donne  que  dfti 
petites  quantités. 

Pour  passer  au  chlorure  anhydre,  on  est  ainsi  amené 
opérer  comme  dans  le  cas  du  chlorure  de  magnésium. 
On  déshydrate  le  chlorure  de  magnésium  en  le  combi- 
nant préalablement  au  chlorure  d'ammonium,  le  sel 
double  pei'd  alors  sou  eau  de  cristallisation  sans  départ 
d'acide  chlorhydrique,  ou  bien  encore  on  peut,  comme 
dans  le  procédé  Schlœsing,  elTectuer  la  déshydratation 
en  combinant  l'action  simultanée  de  la  chaleur  et  du  gaa 
chlorhydriqiic.  Ces  procédés  ont  été  appliqués  par  Mari- 
gnac  (^),  Hermanu  ('),  Duboin  (*),  à  la  préparation  de  • 
certains  chlorures  de  terres  rares,  mais  ils  n'ont  pas 
permis  d'éviter  la  formation  d'oxychlorui-e  ;  on  obtient 
ainsi  un  sel  anhydre  qui  ne  se  dissout  jamais  inlégral^^ 
ment  dans  l'eau.  ^H 

Envisageons,  au  point  de  vue  théorique,  le  problème' 
de  la  déshydratation   du   chlorure  de  néodyme  dans  un 
courant  de   gaz  chlorhydrique.    Pour  cela,    considérons 
l'équation  suivante 


(I) 


NdCl^„i.-t-H»0j„.;î^NdOCI,ai.-+-2HGIpi..— Q 


I 


qui  peut  être  réalisée  dans  les  deux  sens  comme  l'expé-  - 


(')  EscHKLMANN,  Moniteur  Scientifique,  i88g,  p.  783. 
(')  Annales  de  C/iiin.  et  de  Phys,,  3«  si':rie,  t.  XXXVIII,  p. 
(')  Jown.J.  prakt.  Chem.,  l.  LXXXII,  p.  385. 
.^  Ann.  de  l'Éc.  norm.,  3"  série,  iSijS,  t.  V,  p.  4i6. 
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■mrieace  me  l'a  montré.  Elle  contient  un  terme,  l'ox^'clilo- 
[x-iire,  doi>l  la  formule  NdOGl  sera  légitimée  par  la  suite, 
x^nais  dont  je  n'ai  pas  encore  déterminé  la  chaleur  de  for- 
■matioD.  Pour  connaître  le  signe  de  la  chaleur  dégagée 
dans  la  réaction  précédente,  j'examine  l'équation 

l(  JI)  aNdCl».„,.-H-3H'0,„.  =  Nd'OW-(-6HC],...— 35'^',4x3 

cj;ui  ne  contient  que  des  corps  dont  j'ai  mesuré  la  chaleur 
«ie  formation,  ce  qui  permet  de  calculer  l'énergie  calori- 
fique correspondante,  35''"',  4  X  3.  Il  en  résulte  nécessai- 
■"cment,  puisque  l'oijchlorure  est  un  lermc  intermédiaire 
«ians  le  passage  du  chlorure  anhydre  à  l'oxjde,  que  la 
*"^action  première  est  également  endothermique,  mais 
«Correspond  à   une  quantité  de  chaleur  inférieure  en  va- 

•leur  absolue  a — =  3,i''°',  i . 

Appliquons  la  loi  de  déplacement  de  l'équilibre  avec  la 
t-empérature  à  l'équation  (I)  ;  nous  en  concluons  que,  si  le 
Sjstème  représenté  est  en  équilibre  à  une  certaine  tem- 
pérature, quand  ou  élèveru  la  température,  la  réaction 
s'effectuera  dans  le  sens  de  la  décomposition  du  chlorure 
anhydre, 

La  loi  d'action  de  masse  nous  donne  également  la  rela- 
tion 

Ph'ii  . ,  _  Puni  t 

y  ha  ~      "  ''"Cl       Piici' 

dans  laquelle  P„,q,  Rgci  représentent  les  pressions  de  la 
"Vapeur  d'eau  et  du  gaz  chlorh\drique,  au  moment  de 
l'équilibre  et  K.  une  quantité  qui  ne  dépend  (jue  de  la 
température. 

Ou  voit  donc  que,  si  l'on  maintient  le  gazchlorhydrique 
^  une  pression  constante,  celle  de  l'atmosphère,  la  pres- 
sion de  la  vapeur  d'eau  doit  diminuer  pour  que  l'équi- 
litre  persiste,  autrement  dit,  K.  diminue  avec  la  tempé- 
rature. On  aura  donc  d'autant  plus  de  chance  d'éviter  la 
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formai  ion  d'oxychlorure  que  la  désiiydralalîon  aura  été 
effecliiée  à  |iliis  basse  tempéralure.  Dans  ces  conditions, 
pour  que  le  chlorure  soil  déconijiosé  par  la  vapeur  d'eau, 
il  faul  i|ue  la  ]jression  de  celle-ci  aoil  beaucoup  \): 
grande  qu'à  l.em|iéraLure  élevée. 

On  conçoit  ainsi  pourquoi  les  expéritnenlaleurs  pré- 
cédenis  qui  chaitlTiiit-ni  fortenieni  le  chlorure  hydralé 
dans  le  gaz  chlorh\driqtie  nVinl  pu  tWiler  la  fornialion 
d'oxychlorure.  J'ai  donc  été  amené  à  opérer  celle  dessic- 
cation i'i  la  plus  liasse  tempéralure  possible. 

Le  chlorure  sur  lequel  on  a  opéré  se  présentait  sous 
forme  de  gros  cristaux  groupés  qui  ont  été  desséchés 
dans  l'air  sec,  puis  pulvérisés  et  de  nouveau  maintenus 
au-dessus  d'acide  sulfuriqtio  pendant  4  jours.  Les  expé- 
riences précédentes  ont  élHbli  qu'il  n'y  avait  pas  efflnres- 
cence  dans  ces  conditions,  mais  simplement  solidilicatioa 
des  traces  d'eaux  mères  qui  imprègnent  toujours  les  cris- 
taux. 

La  nacelle  qui  contient  le  sel  est  placée  dans  un  tube 
horizontal  plongeant  dans  une  éluve  à  huile  et  parcouru 
par  un  courant  rapide  de  gaz  chlorhjdrique  très  sec. 

Dans  une  première  expérience,  on  élève  progressive- 
ment la  tempéralure  du  bain  et  on  la  maintient  constante 
à  i3o"  lant  que  le  sel  diminue  de  poids. 

0^,49^3  de  sel  ont  ainsi  perdu  0^,1241,  ce  qui  corres- 
pond à  la  transformation  de  AdCI-'6H-0  en  NdCl^H-O. 


""> 

li^^ 


Perle  en  eau . 


Trouvée, 
ai,  20 


Calculée. 
25, i4 


Dans  une  deuxième  expérience,  le  bain  a  été  maintenl 
à    loS";   après  2  heures  de  chauffe,   o8,5o45  ont  pe^jS 
0^,1270  : 

Tronvée.  Calculée. 

Perle  en  eau a5,i7  a5,i4 


1. 
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Le   même  sel,   chauflTé   mainteuaal   pendant    i    heure 

3o",  n'a  pas  varié  de  poids. 

tJn  troisième  essai,  efTeclué  à  i3o°  (os,  3i2i  ont  perdu 

0^86),  conduit  encore  à  une  perte  de  25, 18  pour  100. 

Si  l'on  continue  ta  dessiccation,  en  chaufTant  davantage, 

Jnonohydrale  commence  à  perdre  de  l'eau  vers  170°,  et, 

fès   I  heure  de  traitement  à  190°,  on  obtient  un  étal 

ble  qui  correspond  au  sel  aniijdre. 

La  perle  d'eau  entre  i3o"  et  190°  a  été  trouvée  égale 

|>,oi5g,  soit  une  perte  totale  de  o*,0945. 


Trouvée. 
Perte  en  eau  totale 3o,26 


Perte  en  eau  rapportée  au  poids 

de  sel  hexahydraté  initial...       5,09 


Calculée  : 

(NdCP6H'0 

en  NdCP). 

3o,i6 

Calculée  : 

(NdCl'H'O  en 

NdCI-'). 

5,o3 


Nous  lirons,  des  résultats  précédents,  un  certain  nombre 
conclusions  : 

1°  Une  dessiccation,  prolongée  à  !o5°,  produit  le 
|nie  résultat  qu'une  dessiccation  plus  rapide  à  i3o°. 
ï"  La  dessiccation  de  NdCl'6H-0  dans  le  gaz  chlor- 
iJrique  sec  à  io5°  conduit  à  la  préparation  d'un  nouvel 
irate,  NdCl^H'O,  qui  reste  stable  dans  ces  conditions 
(delà  de  160°. 

3°  En  élevant  la  température  progressivement  jusqu'à 
d",  le  monoh_)'drate  perd  lui-même  son  eau  de  cristal- 
tlion  et  se  transforme  alors  en  sel  anhydre  tout  à  fail 
ir,  soluble  dans  l'eau  en  formant  une  liqueur  claire. 
4°  Il  importe  de  remarquer  la  concordance  entre  les 
leurs  trouvées  précédemment  et  les  nombres  théo- 
||ues,  concordance  d'autant  plus  frappante  que  les  cris- 

dmi.  de  Chim.  ti  de  Phyi.,  8*  iéria,  t.  Vlll.  (Juiu  lyoS.)  17 


a58 


C.    MATIftWON. 


tanx  étudiés  onl  pris  naissance  dans  une  eau  mère  fort 

concentrée. 

Calculée  : 

Traavée.  (NdCP6H'0 

,  en  NdCl'H'O). 

Perle  en  eau a5,ao        25,17         a5,i8  a5,  i4 


Cel  accord  remarquable  s'explique  par  le  traitement 
préliminaire  de  ces  gros  cristaux  dans  un  air  sec.  Il 
montre  aussi  que  le  néodyme  qui  a  servi  à  mes  expé- 
riences était  très  pur,  comme  je  l'ai  fait  observer  précé- 
demment. En  envisageant  le  problème  en  sens  inverse  et 
prenant  comme  inconnue  le  nombre  proportionnel  du 
im  '  métal,  on  arrive  ainsi,  par  une  méthode  absolument  con- 
damnable a  priori,  à  la  valeur  de  i43,  au  lieu  de  i43,5. 

J'ai  vérifié  les  résultats  précédemment  énoncés,  en  sou- 
mettant à  l'analyse  les  chlorures  monohydralé  et  anhydre. 

Chlorure  monohydralé .  —  Un  dosage  de  chlore  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore 39,5  39,74 

Pour  doser  le  néodyme,  j'ai  traité  le  sel  par  un  excès 
d'acide  sulfurique  et  j'ai  chassé  très  lentement  cet  excès 

en  opérant  au  bain  de  sable.  Après  une  évaporation  pro- 
longée pendant  2  jours,  il  est  resté  un  résidu  fixe  con- 
stitué par  un  agrégat  de  fines  aiguilles  soyeuses,  0^,1 534 
de  sel  monohydraté  se  sont  ainsi  transformés  en  donnant 
un  poids  constant  de  o^,  3473. 

Si  l'on  porte  la  nouvelle  substance  dans  un  moufle 
dont  on  élève  peu  à  peu  la  température  jusqu'au  rouge 
naissaut,  les  aiguilles  s'effleurissent;  on  obtient,  à  ce  mo- 
ment, le  sulfate  normal,  soit  o^,  i634. 

Enfin  le  sulfate  lui-même  se  décompose  quand  on  le 
porte  à   la  plus  haute   température    du    moufle    dont  je 


à 
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disposais,  soil  environ  looo";  il  resle  tin  résidu,  pe- 
sant 0^,1173,  qui  n'a  pas  l'aspecl  de  l'oxyde  de  néodyme 
et  est  consliluc  comme  nous  allons   le   voir  par  un  sel 

^basique. 

^t     Du  poids  de  sulfale  neutre,  on  déduit  la  teneur  du  sel 

^■en  néodyme  : 

^^  Calculé  : 

^m  Trouvé.         NdCPH'O. 

^H  Néodyme 53,16  53,34 


I 


La  teneur  du  néodyme  dans  le  corps  cristallisé  en  fines 
aiguilles  correspond  à  un  sulfate  acide  Nd'0'3S0' 3  SO' H* 
ou  (S0^)='NdH3  : 

Calculé  : 
Trouvé.        {SO')»NdH^ 

Néodyme 32,gB  33, oi 

La  formule  du  sel  basique,  Nd-O'SO',  concorde  avec 

sa  teneur  en  néodjme  : 

Calculé  : 
Trouvé.       SO'(Nd'0»). 

Néodyme 69,52  6g,  i5 

On  voit  que  c'est  en  étudiant  les  conditions  de  stabi- 
lité du  sulfate  dans  un  but  analytique  que  j'ai  été  ainsi 
amené  à  reconnaître  l'existence  de  ces  sels  acide  et  ba- 
sique. J'y  reviendrai  longuement  par  la  suite.  Tonlefoij, 
•je  tiens  à  faire  remarquer  dès  maintenant  qu'au  calcium 
eïl  au  magnésium  correspondent  des  sulfates  acides  de 
formule  identique.  Il  existe  sans  doute  également  des  sels 
basiques,  mais  ils  n'ont  pas  été  signalés  jusqu'ici. 

Sel  anhydre.  —  Je  me  suis  contenté  d'effectuer   un 


dosage  de  chlore. 


Trouvé. 
Clilor.; 4a, 35 


Calculé 
NdCl\ 

4a,  60 


si6o 
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PREPARATION    DU   SEL  ANIirORB. 


Première  méthode.  —  L'action  du  ^az  chlorhj'drique, 
dans  les  conditions  précédemmenl  indiquées,  peut  être 
utilisée  pour  préparer  comaiodénicnl  le  sel  anhydre.  On 
oblieiiL  facilemenl  un  courariL  de  gaz  chlorhydrique  assez 
régulier  en  laissant  tomber  goutte  à  goutte  de  Facide  sul- 
furique  dans  un  grand  ballon  contenant  la  solution  com- 
merciale; cette  solution  peulélre  légèrement  chaufTée  par 
lin  bec  lormant  veilleuse.  En  combinant  la  vitesse  d'écou- 
lement de  l'acide  et  le  réglage  du  feu,  on  peut  obtenir  un 
courant  fort  régulier  quand  la  solution  a  déjà  servi  pen- 
dant quelque  temps.  Le  gaz  barbote  dans  l'acide  sulfu- 
rique  et  se  desséche  dans  deux  longues  colonnes  remplies 
d'anhjdride  phosphoriqne.  Le  sel  à  dessécher  remplit  le 
tube  de  verre  qui  traverse  complètement  le  bain  d'huile 
dont  la  température  est  donnée  à  chaque  instant  par  un 
thermomètre,  puis  le  gaz  chlorhydrique  est  dégagé  à 
l'extérieur  on  mieux  absorbé  finalement  par  des  laveurs 
à  eau  qui  régénèrent  la  solution. 

On  commence  par  chasser  tout  l'air  de  l'appareil,  puis 
on  porte  lentementia  température  du  bain  vers  i20"-i3o"', 
ou  attend  que  la  dessiccation  soit  complète,  c'est-à-dire 
qu'il  n'y  ait  plus  condensation  d'eau  à  la  sortie  du  tube 
avant  d'élever  la  température  vers  180°- 190*.  Pour  ter- 
miner, on  laisse  refroidir  le  sel  anhydre  dans  le  courant 
gazeux  et  l'on  renverse  le  tube  rapidement  dans  un  flacon, 
bien  sec,  poui'  éviter  toute  absorption  d'humidité  par  I 
sel  anhydre  bygroscopique. 

L'opération    est   assez    rapide,    elle    marclie   d'ailleur: 
d'elle-même  lorsque  tous  les  appareils  sont  bien  réglés—- 

J'ai  pu  [préparer  ain.si,  eu  plusieurs  opérations,  plus  d 
i^i  de  chlorure  de  néodyme  auhydre. 
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Deuxième  méthode.  —  M.  Bourion  et  moi  (')  avons 
indiqué  une  méthode  nouvelle  presque  universelle  pour 
transformer  un  osyde  ou,  d'une  ("açon  plus  générale,  un 
sel  oxygéné  à  acide  volatil  en  ciilorure  aniijdre.  La  mé- 
thode consiste  à  chauffer  lu  matière  première  dans  ua 
Iclouble  courant  de  chlore  et  de  chlorure  de  soufre.  Nous 
«n  avons  fait  l'application  à  l'oxjde  de  néodyme.  Ce  pro- 
cédé coiivienl  tn^s  hieu  aussi  pour  la  préparation  du  sel, 
it  condition  qu'on  évite  la  fusion  de  la  matière;  dans  le 
cas  coniraire,  le  chlorure  fondu  enrobe  l'oxyde  non  trans- 
formé et  rachèvemenl  de  la  réaction  devient  pratique- 
ment impossible.  On  a  trouvé  pour  le  dosage  du  chlore  : 


Troové. 
4a, 71 


Calcuré. 
42,60 


L'oxyde  peut  être  remplacé  par  le  sulfate,  mais  cette 
substitution  ne  présente  aucun  avantage,  car  la  prépara- 

tlion  est  un  peu  plus  lente.  Toutefois,  si  l'on  n'avait  à  sa 
disposition  que  le  sulfate  comme  matière  première,  on 
Économiserait  du  temps  en  opérant  direcleraenl  avec  lui 
plutôt  que  d'en  séparer  préalablement  l'oxyde. 
Troisième  méthode.  —  Les  propriétés  chloruranles  da 
mélange  chlorhjdrique  et  chlorure  de  soufre  peuvent  être 
appliquées  pour  hâter  la  dessiccation  de  l'hydrate  dans  le 
courant  de  gaz  chlorhjdrique  et  obtenir  rapidement  le 
sel  anhydre  pur.  En  conséquence  on  fait  agir  simultané- 
ment sur  le  sel  hydraté  le  chlore,  le  gaz  chlorhydrique  et 
les  vapeurs  de  soufre,  la  préparation  devient  alors  très 

■  rapide. 
Au    lieu    d'opérer   sur  le    sel  hydraté  NdCI'6H*0,    il 
vaut  mieux  évaporer  rapidement  la  solution  aqueuse  de 
chlorhydrate  et  opérer  directement  sur  la  matière  solide 
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obtenue  par  uti  chaufTage  au  bain  de  sable  vers  i3o''-i4o'*. 
On  oblienl  alors  iin  mélange  d'oxjchlorure  et  sans  doute 
de  monotiydrale  qui  peul  être  cliauffé  rapidement  sans 
passer  par  la  fusion  et  donne  rapidement  un  sel  anh_ydre 
pur. 

Celte  méthode,  comme  les  précédentes,  a  l'avantage  de 
s'appliquer  aussi  commodément  à  de  petites  qu'à  de 
grandes  quantités. 

Le  sel  ainsi  préparé  et  jiorté  à  sa  température  de  fusion 
avant  le  refroidissement  a  donné  les  valeurs  suivantes  à 
l'analyse  : 

Trouvé.         Calculé. 

Chlore 4^,4  4^16 

Néodyme 57,3  ^7,4 

Quatrième  méthode.  —  De  l'équation  d'équilibre 

Nd  0  Cl  H- 2  H  Cl  ;fi  Nd  Cl'-H  H»  0, 

à  laquelle  correspond  la  relation  d'équilibre 


nu 


K. 


■dans  laquelle  K  diminue  avec  la  température,  il  résulte 
que  la  transformation  de  l'oxyde  ou  de  l'oxychlonire  en  ■ 
chlorure  est  théoriquement  possible,  quelque  petite  que 
soit  la  valeur  de  K,  le  gaz  chlorhydrique  transformanL-3 
à  chaque  instant  une  jjortion  d'oxjchlorure  telle  que  1; 
pression  de  la  vapeur  d'eau  mise  en  liberté  soit  infé 
rieure  à  celle  qui  correspond  à  la  valeur  fournie  pajra 
l'équation. 

J'ai  donc  étudié  l'action  du  gaz  chlorhydrique  seul  su 
l'oxyde  de  néodyuie.  Avant  le  rouge  sombre,  la  réaclio 
se  produit  et  se  traduit  par  une  incandescence  qui  coni-  - 
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ineiice  à  nne  extrémité  de  la  nacelle  et  progresse  rapide- 
ment à  l'autre  exlrémilé  si  le  courant  a  une  vitesse  saffi- 
sante. 

En  même  temps  la  matière  augmente  de  volume  tandis 
que  l'eau  se  condense.  L'absorption  du  gaz  continue 
ensuite  plus  leiUeinenl.  ;  on  peut  augmenter  la  vitesse 
d'absorption  en  chaulfanl  plus  fortement;  mais  alors,  au 
bout  d'un  certain  tenip^j,  la  matière  s'affaisse,  diminue  de 
volume  el  fiuit  par  s'agglomérer  en  un  magma  qui  n'est 
plus  accessible  aux  gaz  que  par  sa  surface. 

Après  deux  heures  de  chauffe,  l'oxyde  a  donné  une 
augmentation  de  poids  de  33,7  pour  loo. 

Calculé  : 


Lagfmentation  de  poids.. 


(Nd'O^  (Nd=0> 

Trouvé.        enNdCl»).     enNdOCl). 

33,7  "ig.ïS  16,4 


>e  nombre  correspond  à  une  transformation  par  moitié 
€n  chlorure  et  oxychlorure. 

Dans  une  deuxième  expérience,  j'ai  chauffé  autant  que 
possible  en  évitant  la  fusion  et  prolongeant  longtemps  la 
réaction;  j'ai  pu  obtenir  une  substance  ne  renfermant 
plus  qu'une  petite  quantité  d'oxychlorure. 


Trouvé. 
Chlore. 4l)4l 


Calculé 
NdCP. 
4'i,6o 


H  On  en  déduit  que  le  produit  linai  contenait  encore  une 
molécule  d'oxycblorure  pour  i5  molécules  de  chlorure 
■anhydre. 

Un   troisième  essai   elTectué   pendant  8   heures  à  une 
^t.empérature  qui  n'a  pas  dépassé  4^0"  a  permis  d'obtenir 
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une    cliloriirali(ïn    presque    complète,    o*, i583    d'oïyd» 
onl  donné  un  produit  transformé  pesant  o^,234â- 


2!VdCI> 


Trouvé. 

i48,i 


Calculé. 
M9i2 


La  chloruration  ici  est  presque  lerniinée,  mais  le  ré- 
sultat n'»  pu  éire  obtenu  que  grâce  à  la  durée  de  l'action 
et  au  faible  poids  d'oxyde,  La  matière  reprise  pai*  l'eau 
laisse  un  faible  résiilu  insoluble. 

L'action  du  gaz  chloi'hydrique  a  été  essavée  également 
à  la  température  constante  de  a4o";  il  y  a  bien  combi- 
naison avec  élimination  d'eau,  mais  l'augmentation  de 
poids  après  in  heures  était  seulement  de  34, 4^  pour  loo 
au  lieu  de  49) a^. 

En  conséquence,  la  méthode  ne  peut  être  considérée 
comme  praliquemcnl  utilisable  pour  obtenir  un  chlorure 
anhydre  pur.  La  chloruration  se  fait  en  deux  phases  dis- 
tinctes :  la  preinitre,  à  laquelle  correspond  Fincandes- 
cence,  est  immédiate  et  donne  naissance  à  Tosychlorurç, 
puis  celui-ci  se  transforme  alors  lentement  en  chlorure. 
J'?i  cherché,  en  laissant  refroidir  rapidement  le  produiU 
dans  le  gaz  chlorhydrique  aussit<^t  aprè»  l'incandescence, 
à  isoler  l'oxydilorure  pur,  mais  il  se  forme  toujours  en 
même  temps  et  pendant  le  refroidissement  un  peu  de 
chlorure,  de  sorte  que  la  quantité  de  chlore  a  toujours 
été  trouvée  tro|i  grande  en  même  temps  qu'une  partie  du 
produit  obtenir  passait  en  solution  dans  l'eau. 

Propriétés.  —  Le  chlorure  anhydre  obtenu  par  déshy- 
dratation du  sel  à  6  molécules  d'eau  se  présente  sous 
la  forme  d'une  poudre  rose,  dont  la  teinte  est  plus  faible 
que  celle  de  l'hydrate,  comme  cela  se  produit  toujours. 
Ce  chlorure  se  dissout  dans  l'eau  instantanément  et  avec 
un  grand  dégagement  de  chaleur,  conditions  qui  entrai- 


'  n«nl  ane  surcliaufTe 
fer 


CHLORURE    DE    NÉODYME 

lie  avec 


265 


roduclion  du  bruit,  d'un 


roii 


Le  sel 


sel  esl  très  deln]Uf'scent,  son  elal  de  division  (aciiite 

l'ahsoiption    de    l'humidité,    aussi   esl-il    nécessaire    de 

prendre  cerlaines  précautions  dans  son  manieinenl.  Aban- 

K  donnée  à  l'air,  la  poudre  devient  rapideraeul  un  liquide 

visqueux. 

Le  chlorure  de  néodyrae  fortement   chaufTé    dans    un 

■  courant  de  gazchlorliydrique  peut  être  fondu  si  l'on  opéra 
avec  un  verre  peu  fusible  comme  celui  d'Iéna;  par  refroi-' 
dissenient  t;i  masse  liquide  se  solidilie  en  formant  des 
aiguilles  enchevêtrées  présentant  des  facettes  bien  nettes, 
qui  permetlraient  d'effectuer  des  mesures  d'angle  si  le 
produit  n'élait  pas  aussi  déliquescent.  Ces  aiguilles  roses, 
avec  une  pointe  de  violet,  sont  transparentes.  Quand  leur 

■  température  s'élève,  la  teinte  se  fonce  de  plus  en  plus  et, 
au  point  de  fusion,  le  chlorure  est  d'un  vert  foncé  tirant 

»sur  le  noir. 
Fusion.   —   La  sensibilité  du    chlorure  à  l'action    de 
l'humidité  à  froid  comme   à  chaud,  ainsi  qu'à  l'action  de 
l'oxygène,  comme  on  le  verra  par  la  suite,  oblige  à  déler-r 
miner  le  point  de  fusion  pendant  qu'on  chaull'e  le  sel  dans 

■  un  courant  de  gaz  inerte  bien  desséché.  Le  chlorure  est 
placé  dans  un  petit  creuset  en  porcelaine  disposé  au  centre 
d'un  tube  en  verre  d'Iéna  parcouru  par  un  courant  de  gaa 
chlorhydrique  bien  sec.  Ce  creuset  est  maintenu  par  un 

B  petit  équipage  en  platine  qui  le  suit  ait  moment  de  l'in- 
troduution.  Une  pince  ihermoclectriquo  |,latine  platine- 
iridié  plonge  dans  le  creuset  et  se  trouve  d'autre  part  en 
I relation  avec  un  millivoltmètre  sensible  tandis  que  la 
seconde  soudure  est  maintenue  à  température  constante. 
On  détermine  la  température  à  la  fusion  et  à  la  solidifi- 
OBtton.  Quand  la  température  s'abaisse  lentement  le 
liquide  reste  quelque  temps  supfondu,  puisque,  lorsque  la 
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surfusiou  cesse,  la  lempérature  remonte  au  point  de 
fusion.  L'aiguille  du  voltmèlre  reçoil  à  ce  moment  une 
impulsion  très  nette,  puis  elle  se  fixe  en  un  point  qui 
correspond  au  plus  à  la  température  de  fusion. 

La  lempéraliirc  du  chlorure  fondu  s'abaissant  lente- 
ment, l'aiguille  reçoil  une  impulsion  quand  elle  marque 
79,  elle  remonte  alors  à  80  el  s'y  mainiient  quelque 
temps.  La  même  expérience  répétée  deux  fois  donne  les 
mêmes  nombres.  Si  l'on  élève  mainlenani  progressive- 
ment la  lempérature,  l'aijLfuille  marque  80  quand  le  chlo- 
rure commence  à  fondre  et  80 ^ quand  il  est  fondu. 

Au  Jieu  de  laisser  refroidir  le  sel  tout  à  fait  liquide,  on 
peut  le  fondre  en  grande  partie  el.  ne  laisser  que  quelques 
parties  solidifiées  sur  les  bords  du  creuset,  puis  l'aban- 
donner au  refroidissement;  on  évite  ainsi  en  grande  partie 
la  surfusion  ;  l'aiguille  qui  marquait  80  au  moment  de  la 
solidification  est  remontée  à  8n  ~.  On  doit  donc  admettre 
80  j  pour  le  point  cherché,  qui  correspond  d'après  la 
graduation  à  •jSS'. 

Densité.  —  Pour  déterminer  la  densilé  du  clilorure 
fondu,  j'ai  dû  opérer  dans  un  liquide  sans  action   sur  lui, 

comme  le  toluène.  Après  quelques  essais,  j'ai  renoncé  à 

son  emploi,  car  ce  liquide,  avec  les  flacons  les  mieux=:=^ 
rodés,  s'échappe  toujours  du  flacon  el  il  est  impossible: — : 
d'obtenir  son  équilibre  sur  la  balance.  J'ai  remplacé  |g=^= 
toluène  par  le  nilrobenzène,  liquide  un  peu  visqueux— 
Bioins  voliitil  que  le  précèdent  et  qui  ne  suinte  plus  ^^s 
travers  les  rodages,  il  m'a  donné  toute  satisfaction. 

La  moyenne  de  deux  déterminations  effectuées  à  78°  s 

donné  la  valeur  d\^  :=  4]ï95  rapportée  à  l'eau  à  4"' 

Dissolvants.  —  Le  chlorure  anhydre  se  dissout  abocr:^- 
damment  dans   l'alcool  absolu  en  donnant   un  compo^^é 
d'addition    dont    l'existence   est   immédialement  rendu;» e 
probable  par  la  grande  quantité  de  chaleur  dégagée.    T/ 
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esl  insoluble  dans  l'tUher  qui  le  précipite  en  partie  de  sa 
sohilion  alcoolique  sous  forme  d'un  liquide  visqueux  se 
transformant  lentement  en  cristaux  hien  nets  et  bien 
formés.  Le  chloroforme  ne  dissout  pas  davantage  le 
chlorure  anhydre;  les  chlorures  d'arsenic,  de  phosphore, 
de  soufre,  d'étain,  ont  donné  également  des  résultats 
négatifs. 

J'ai  fait  des  essais  variés  pour  trouver  un  dissolvant  du 
chlorure  anhydre  ne  contenant  pas  d'oxygène  dans  sa 
molécule.  J'attache,  en  elfet,  beaucoup  d'importance  à 
ce  problème.  Si  l'on  trouvait  un  semblable  dissolvant 
dans  lequel  le  sel  soil  un  peu  ionisé  il  serait  facile  d'isoler 
le  métal  par  une  simple  électrolyse  comme  Rahlenberg  {'  ) 
l'a  fait  d'une  façon  si  élégante,  en  préparant  le  lithium 
par  électrolyse  de  la  solution  de  son  chlorure  dans  la 
pyridine.  La  préparation  sous  celle  forme  constitue  une 
expérience  de  cours  des  plus  commodes  à  réaliser.  Je 
n'ai  pas  réussi,  du  moins  jusqu'ici,  dans  le  cas  du  néo- 
dyme,  à   trouver  le  dissolvant  désiré. 

Ou  sait  que  les  chlorures  anhydres  se  combinent  faci- 
lement au  gaz  ammoniac  et  d'une  façon  générale  aux 
ammoniaques  composées.  Or, quand  des  composés  s'unis- 
sent facilement  entre  eux,  il  arrive  souvent  qu'ils  peu- 
vent se  dissoudre  réciproquement.  Guidé  par  celte  idée, 
[j'ai  été  conduit  à  mettre  en  présence  le  chlorure  anhydre 
Ici  les  aminés.  J'ai  reconnu  que  la  quinoléine,  la  loluidine, 
lia  mélaxylidine,  la  dimélhylaniliue,  la  diphénylamine, 
l'isobutylamine,  lepyrrol,  la  pipéridine,  la  nicotine,  ne  dis- 
Bolvaienl  pas  d'une  façon  sensible  le  chlorure  aussi  bien 
chaud  qu'à  froid. 

L'aniline,  la  phénylhjdrazine,  la  mélaxylidine  parais- 
enl  en  dissoudre  de  petites  quantités. 


f  '  )  y.  Phys.  Ch.,  L.  ni,  p.  60. 
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Dans  beaucoup  de  cas,  le  sel  mis  au  contact  de  l'amiae 
éprouve  un  changement  d'aspect  qui   parait  correspondre 

à  la  formation  de  composés  d'addition. 

J'ai  lait  avec  la  pj'ridine  un  essai  de  dissolution  plu» 
soigné.  Le  chlorure  ot  la  pjridine  bien  pure  et  sèche  sont 
introduits  dans  un  flacon  bouché  et  abatidonnés  dans  un 
milieu  sec,  on  agite  chaijue  jour  la  solution  qui  devient 
rose  ;  après  quelques  semaines,  on  a  priHevé  un  poids 
connu  de  la  solution,  puis  on  l'a  mis  à  évaporer  scaç 
une  cloclie  eu  présence  d'acide  sulfuriqiie.  Il  s'est  déposé 
un  corps  cristallisé  qui  a  été  pesé  après  avoir  arrêté 
l'évaporalion  autant  que  possible  après  le  départ  complet 
de  la  pyridine  et  avant  l'effleurissemenl  du  résidu.  Enfin 
ce  résidu  a  été  transformé  en  sulfate  de  néodyme. 

J'ai  trouvé  ainsi,  pour  la  teneur  en  néodyme,  la  valeur 

suivante  : 

Calculé 
Trouvé.  (NdCI>.3C»H»Ai). 


Néodyme 9,8, o5 


î9,4 


En  tenant  compte  des  difficultés  de  l'isolement  du  produit 
pur,  on  peut  considérer  comme  probable  l'existence  de  1» 
combinaison  NdCi-'.  3C^  H'' .\z. 

t.a  formule  de  ce  corps  est  à  rapprocher  de  la  com- 
binaison NdCl».3C=HsAz,HCl,  nC»H"0  obtenue  par 
Meyer  et  K.oss  (  '  ),  en  précipitant  par  la  pyridine  la  solu- 
tion de  l'oxjde  dans  la  solution  chlorhjdrique  alcoolique, 

La  solubilité  de  la  pjridine  a  été  trouvée  à  la  tempéra- 
turc  ordinaire  (vers  1 5°)  égale  à  1^,8  de  sel  dans  looS  de 
pjridine.  On  voit  ici  que  la  solubilité  est  très  faible  et 
sans  doute  insuffisante  pour  le  but  proposé.  J'ai  TintenlioD 
cependant  de  faire  quelques  essais  dans  la  voie  indiquée. 

La  solution  rose  de  néodyme  dans  la  pyridine  portée  à 
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l'ébullition  donne  in)iiië(]ialejne0l  un  précipité  rose  qui 
ne  se  <]is.soiit  pas  pnr  le  lefroidisseiiient. 

Les  mêmes  iraitenienLs  répétés  avec  la  quinoléine  ont 
indiqué  une  insoliiliililé  à  peu  près  complète  aussi  bien 
à  chaud  qu'à  froid.  De  plus,  le  sel  abandonné  à  chaud 
loit^lenips  au  conlact  de  lu  quinoléine  n'a  pas  lixé  celle 
base  d'une  façon  sensible. 

Chaleur  de  dissohilion  dans  Veatt.  —  Le  chlorure  se 
<lissoul  instantanément  dans  l'eau  en  donnant  une  liqueur 
absolument  limpide. 

Deux  expériences  de  dissolution  effectuées  dans  le 
calorimètre  avec  des  poids  respectifs  de  iB,6o  et  36,275 
pour  3oo  d'eair,  ont  donné  vers  16"  une  quantité  de  cba- 
leur  moyenne  de  35*^'', 4  par  molécule  de  sel. 

<I)  lNdCI»sol.-i-Aq=NdCl»diss -h35C«',4o 

En  comparant  la  chaleur  de  dissolution  du  chlorure  de 
néodjmc  à  celles  des  chlorures  de  calcium  et  de  magné- 
sium sous  des  quantités  équivalentes,  on  obtient  le  Tableau 
suivant  dans  lequel  le  néodyme  conserve  toujours  une 
place  intermédiaire.  I 

c*i 
CaCl» i -+-17,48 

fNdCI» -(-23,6 

MgCl» -+-35,48  ' 

La  valeur  précédente,  combinée  avec  la  chaleur  de  dis- 
solution du  sel  hydraté  -f-  y^^'^jô,  permet  d'en  conclure 
|[a  chaleur  d'hydratation  de  IVdCI'  6  H»0  j 

KdCl>sûl.-i-6H«01iq.  =NdGl«6H»Osol,     -+-27'^',8  \ 

|u  encore  ] 

1)    Nda>sol.-h6H>Osol.  =NdGl>6H'Osol.     -(-i9=",4  i 

[Dans  les  mêmes  conditions,  les  6  H^O  en  se  fixant  »ur 
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les  chlorures  de  calcium  el  de  magnésium  dégagent 
-4-73C'',3el23C'',9. 

Chaleur  de  formation  du  chlorure  de  néodyme 
anhydre.  —  J'ai  trouvé  précédemment  la  relalion  ther- 
mique suivante  : 

Nd'O'  sol.  +  6HGI  dis».  =  aNdCl»  diss.  -h  3  H'  0  liq.  -t-  io5*^',  5 

En  la  joignant  aux  deux  équations  précédentes  (I)  et  (II) 
et  tenant  compte  de  la  chaleur  d'oxydation  du  néo- 
djme  435'''',  mesurée  par  MM.  Mulhmann  et  Weiss  ('  ), 
on  peut  en  déduire  facilement  la  chaleur  de  forniation  du 
chlorure  à  partir  de  ses  éléments  : 

Nd  sol.  +  Cl>  gai=:  NdGl>  sol -t-  aîg*^',  4 

N.lsol.+  GI>gazn-6H»0  5o!.  =  NdGl»6H'Osol.     -1- îi68'=«',  8 

Le  calcium,  le  néodyme,  le  magnésium,  en  se  combi- 
nant à  deux  atomes  de  chlore,  dégagent  respectivement: 

Calcium tgo*^',  3 

Néodyme 166'^',  3 


Magnésium. 


iSi*: 


Solubilité  dans  Halcool.  —  J'ai  dit  que  le  chlorure 
était  très  soluble  dans  l'alcool,  j'ai  déterminé  sa  solubilité 
à  la  température  de  20". 

La  solution  alcoolique  évaporée  sous  une  cloche  snlfu- 
rique  laisse  déposer  des  cristaux  constitués  par  un  feu- 
trage de  fines  aiguilles  roses.  J'ai  fait  à  20"  deux  prélève- 
ments de  la  liqueur  surnageante  avec  des  poids  de  ^ 
2',  2086  et  2^,  1389.  Les  deux  produits  sont  mis  à  évapo-  —1 
rer  dans  l'air  sec  à  côté  d'acide  sulfurique,  puis  on  les-e 
pèse  quand  les  aiguilles  paraissent  isolées  et  sans  alcoolM 
en  excès;  on  suit  encore  la  dessiccation  jusqu'au  momenV 
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OÙ   les    aiguilles  commencent   à  s'effleurir   d'une    façon 
manifeste  ;  voici  les  pesées  successives  : 


II 

3 , 2086 

1,  i589 

a   I , 0703 

a'  1 ,  0339 

P    1,0537 

P'  r ,  0178  effleuri 

Y  1 ,0467  efUeiiri 

finalement  tout  se  transforme  en  sulfate  ;  les  poids  obtenus 
sont  alors  : 

o«,7823  o«,763i 

On  en  déduit  que  100*  de  la  dissolution  contiennent 
3oS,8o  et  3oS'74  tle  sel  anhydre,  soit  une  moyenne  de 
3oe,77.  Autrement  dit,  ioog  d'alcool  absolu  dissolvent 
à  ao"  44'j5o  de  chlorure  de  néodyme  anhydre. 

La  considération  des  pesées  intermédiaires  conduite  la 
formule  de  la  combinaison  alcoolique.  En  représentant  ta 
formule  par  NdCI'XG^H*0,  a,  ^  et  y  donnent  à  x  les 
valeurs  3, 10,  3,o  et  2,95,  a'  et  P'  fournissent  3, 07  et  2,94. 
BLcs  valeurs  de  x  qui  correspondent  aux  cristaux  ayant 
subi  un  commencement  de  dissociation  sont  alors  un  peu 
inférieures  à  3,  qui  est  nécessairement  la  valeur  théo- 
rique. 

Le  chlorure  de  néodyme  et  l'alcool  absolu  forment 
donc  le  composé  NdGI'3Gni''0  ('). 

La  formule  a  été  vérifiée  en  faisant  le  dosag;e  du  néo- 
ciymc  dans  un  produit  provenant  d'une  préparation  faite 
sur  une  quantité  notable  de  matière  : 

„  Calculé  : 

m  Trouvé.  NdœîC'H'O. 

Néodyme 36,5  36.98 

(')  Meykk  et  K0S8  {Berichte,  t.   XXXV,   p.   aSaa)  ont  préparé   uo 
etnblable  alcoolate  de  ilidyme  DiC[>3C>H<0. 
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Le  chlorure  de  néodvme  alcoolique  préparé  en  juillet 
1901  a  élu  abandonné  dans  un  exsiccaieur  jusqu'en  oclo- 
bre  1902.  La  perte  de  l'alcool  sur  deux  échantillons  dis- 
tincts A  et  B  a  été  déterminée  par  des  analyses  effectuées 
en  novembre  1901,  janvier,  mai  el  octobre  190a.  Ces 
analyses  établissent  netlemi-nt  la  dissociation  du  composé 
lrialcooli(|ue  en  un  composé  moiioalcoolique  plus  stable, 
mais  dissociable  cependant  lui-même,  mais  avec  une  lenteur 
telle  qu'en  six  mois,  par  exemple,  la  teneur  en  néodyme 
a  augmenté  seulement  de  0,1  pour  100. 

Je  cite  quelques  analyses  : 


Après  3  mois. 
A.  B. 

Néodyme 48,7      47.2 

Trouvé  après  6  mois. 
A.  #  B. 

48,8  4«,io 


Calculé  : 

NitCl'C'H'O 
48, 3o 

Calculé. 
48,  5o 


I 


Ces  valeurs  ne  sont  pas  modifiées  sensiblement,  même 
après  un  abandoti  dans  un  milieu  sec,  prolongé  encore 
pendant  dix.  mois. 

L'alcool  forme  donc  les  deux  produits  NdCl^SG^H^O 
eiNdCI'C»H''0. 

Propriétés  de  NdGI'3C''H''0.  —  Le  sel  se  présente 

sous  la  forme  de    lines  aiguilles  extrêmement   déliques ■ 

centes  qui  disparaissent  bien  vite  quand  on  les  met  à  1'; 
Examinées    au    microsco|ie     polarisant,    on    a    reconn»" 
qu'elles  agissent  sur  la  lumière  polarisée  ;  elles  paraisse: 
s'éteindre  parallèlement  à  la  direction  des  aiguilles, 
qui    porterait   à   croire   qu'elles   sont    orthorhombique 
Toutes  ces  aiguilles  sont  de  belle   apparence  au  micr- 
scope  ;  elles  sont  (ines,  transparentes,  rosées. 

La  solution  alcoolique  brûle  sans  donner  naisiiance 
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aucune  coloralion  particulière,  on  a  opéré  comparalive- 
ment  avec  l'alcool  pur  el  la  solution.  De  même,  un  (il  de 
platine  imprégné  de  chlorure  et  porté  dans  un  hec  Bunsen 
ne  produit  aucune  coloration. 

Chaleur  de  dissolution  dans  l'alcool  absolu.  —  La 
chaleur  de  di.ssolution  dans  l'alcool  absolu  a  été  déter- 
minée en  opér;int  dans  une  fiole  en  verre  mince  [ilacée  au 
sein  du  caloi-inièlre.  Le  sel  a  été  préalalitcnienl  désagrégé 
en  opérant  rapidement  dans  une  atmosplière  de  gai  car- 
bonique bien  sec.  Deiiii  déterminations  ont  donné  la  va- 


leur moyenne  de 
NiJCl»sol.-t 


,Cal 


,54: 
■  alcool  =  Nd  CI'  diss. 


2iC'',54 


I 


La  chaleur  dégagée  e.si  nolahleinenl  plus  faible  que 
celle  qui  correspond  à  la  dissolution  dans  l'eau. 

Poids  moléculaire  du  sel.  —  Pai  ntili.sé  la  solubilité 
dans  l'alcool  pour  déterminer  la  grandeur  du  poids  molé- 

Ieulaire  du  chlorure   par  la    méthode   éliullioscopiqne  de 
Raoult.   Celte   mélhode,  moins   sensible  <jiie  la  méthode 
cryoscopique,   permet  d'opérer  avec   des   solutions    plus 
concentrées,  ce  qui  compense,  dans  une  certaine  mesure, 
la   moindre  sensibilité.  De  plus,  le  sel  n'étant  pas   sensi- 
blement ionisé  dans  l'alcool,  la  méthode  doit  donner   en 
général  le  poids  moléculaire  exact.  J'ai  effectué  trois  dé- 
terminations avec  un    thermomètre  préalablemeut   niain- 
lenu  à  ^8"  el  par  une  journée  sans  variation  de  pression 
Bbensible  ;  elles  m'ont  donné  les  résultats  suivants  : 


E. 


p. 


I o.iaj 

Il o,i54 

m 0,557 


a. 74 

248 

3,ia 

a33 

I,!I 

aSo 

oix  E,  P,  M  représentent  respectivement    l'élévation  du 
■  point  d'ébullition,  la  quantité  de  sel  dissous  dans    loo' 

H         Ann.  de  Chim.  el  de  Phjt.,  8*  iérie,  I.  Vltl.  (Juin  igoG.)  iS 
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d'alcool  absold  el  le  poids  moléculaire  calculé  d'après 
formule  classique 

J'ai  adopté  pour  K  la  valeur  ii,5  déterminée  pat 
Beckmann  quand  le  liquide  dltullioscopique  esl  ralcool. 

Si  l'on  tient  compte  seulement  de  la  première  et  de  la 
dernière  expérience  qui  présenlenlle  plus  d'écart  et  qu'on 
calcule  le  poids  moléculaire  d'après  l'élévation  du  point 
d'ébullition  à  l'origine,  on  est  conduit  à  la  valeur  253. 

Or,  si  le  chlorure  contient  trois  atomes  de  chlore  dans 
sa  molécule,  le  poids  moléculaire  théorique  est  égal 
à  aao  [Nd,„  =  i43,5];  s'il  ne  contient  que  deux  atomes  de 

chlore,  le  poids  moléculaire  devient  les-  de  100  =  166,6. 

Les  valeurs  précédentes  ne  laissent  aucun  doute  sur  le 
choix,  à  faire.  La  molécule  de  chlorure  de  néodyme  coo- 
lient  donc  SCI  et  la  tpiantité  de  métal  qui  leur  est  unie, 
i^'i,^,  représente  le  poids  atomique  du  néod^me  ou  l'un 
de  ses  multiples. 

Pour  achever  d'établir  la  formule  du  chlorure,  j'ai  uti- 
lisé la  méthode  cryoscopique  en  prenant  l'eau  comme  dis- 
solvant; le  sel  étant  ionisé,  il  sera  possible,  d'après  les 
lois  de  Raoult,  de  dégager  la  formule  du  corps  de  l'abai  'S 
sèment  moléculaire  et  par  suite  d'en  déduire  le  poic^S 
atomique 

J'ai  efl'eclué  trois  déterminations  en  dissolvant  ^^ti 
poids  connus  du  chlorure  hydraté  NdCI'GH^O  d*_  ni 
100  d'eau.  En  voici  les  résultats  : 


Abaissement  Sel  Abaisserr»*»' 

mesuré,      par  100  d'eau.   moléculaire- 


Eau.  Sel. 

1 93,4  3, '20  o,565  3,4a6 

H 90,3  2,68  o,5o  2,967 

m.......     go, 7  I,i-i5  0,23  1,262 
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VEa  combinant  I  el  II  pour  calculer  l'abaissement  limite, 
"n  obtient  (î-j,  avec  I  el  III  on  a  69,  soil  en  moyenne  68. 
Or,  Raoïtlt  a  trouvé  pour  les  abaissements  moiéciilaires 
limites  des  sels  fournis  par  un  radical  métallique  Irivalent 
et  trois  radicaux  acides  monovalents  les  valeurs  indiquées 
dans  le  Tableau  suivant  (')  ; 

Al  Cl» 64,5 

CrCI' 65 

(AzO»)«Al 65,4 

NdCI> G8 

Dans  la  molécule  du  chlorure  de  néodyme  se  trouve 
donc  un  radical  métallique  monovalent  ;  autrement  dit 
Nd=  t43,5  représente  le  poids  atomique. 

On  voit  d'ailleurs  que  les  formules  Nd'CI',  Nd'Gl* 
conduiraient  à  des  abaissemenls  moléculaires  tout  à  fait 
diJférenCs.  En  efiTel,  d'après  Raoull,  dans  les  conditions 
de  concentration  où  j'ai  opéré,  un  radical  acide  monova- 
lent (Cl,  AzO',  etc.)  produit  un  abaissement  de  20,  les  radi- 
caux métalliques  monovalent,  divalent,  Irivalent  donnent 
respectivement  des  abaissements  de   i5,  8,  5  à  6. 

On  en  déduit  a  priori  les  abaissemenls  moléculaires 
lliéoriques  : 

NdCI' 20x3-1-6  =66 

Nd'CI» 20X3-4-9X    8  =  76 

Nd'Gl» •■ox3-f-3  X  i5  =95 

Les  expériences  s'accordent  uniquement  avec  la  formule 
rdCI'. 

La  deuxième  formule  en  désaccord  avec  la  théorie  des 
'hanges  de  valences  dans  les  formules  de  constitution 
;ul  être  éliminée  a  priori.  Le  ncodjme  est  donc  un  élé- 
lent  Irivalent, 


l')  Annales  de  Ckim.  et  Phys.,  6'  série,  l.  IV,  p.  4it. 
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Ainsi  en  corubinanl  les  études  ébullioscopiquc  el  cryos- 
copiquedans  deux  dissolvants,  J'iin  ionisunl  f^l  l'autre  non 
ou  faiblement  ionisant,  j'ai  déterminé  le  poids  molécu- 
laire du  sel,  iixé  le  choix  du  nombre  proportionnel  repré- 
sentant l'atome  et  pai'  réciprocité  déterminé  eu  niêinc 
temps  la  valence. 

Les  faits  précédents  s'accordent  avec  les  résultats 
obtenus  précédemment  |>ar  M.  Muthinann('),  avec  le 
chlorure  de  cériutn  ;  par  M.  Braiiner  (^),  avec  le  chlorure 
praséodyme, 

lis  se  trouvent  d'ailleurs  confirmés  par  l'isomorphisme 
des  sels  de  bismuth  et  des  sels  de  métaux  rares,  isouior- 
phisme  tnis  en  évidence  par  M.  Gôsle  Bôdemana  (*),  et 
que  MM.  Urbain  et  Lacombe  (*)  ont  en  l'heureuse  idée 
d'utiliser  daoM  leurs  fractionnements. 

Afin  de  préciser  la  marche  de  la  dissociation  du  sel 
dans  les  solutions  aqueuses,  j'ai  efl'eclué  de  nombreuses 
déterminations  cryoscopiques  sur  des  solntiims  étendues; 
toulel'ois,  comme  l'appareil  dont  je  me  servais  ne  compor- 
tait pas  une  précision  suffisante  pour  les  liqueurs  très 
étendues,  je  me  propose  de  reprendre  ces  recherches  dans 
des  conditions  meilleures  avant  de  les  communiquer  el 
d'en  discuter  les  résidtats. 

J'ai  soumis  le  chlorure  de  néodjme  anhydre  à  un  cer- 
tain nombre  do  réactifs  pour  en  fixer  les  propriétés  chi- 
miques. 

Action  de  Vhydrogène.  —  Le  chlorure  anhjdre  chauffé 
dans  l'hvdrogène  rigoureusement  sec  n'éprouve  aucune 
modification  quand  la  température  s'élève  jusqu'à  1000". 
Sa  chaleur  de  formation  égale  à  249*"°', 4    donne  un  déga- 


{')   MuTKMANN,  iïertcAfe,  t.  XXXI,  1898,  p.  iSag. 

(')  BkaCneb,  Proc.  ckem.  Soc.,  l.  XVII,  p.  63. 

(•)  GuHiE  BuDMANN,  Bertclite,  t.  XXXI,  1898,  p.  1137. 

(*)  Urbain  et  Lacombh,  Comptes  rendus,  l.  CXXXVIIl,  igo^ip.  8^- 
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Igemenl  do    chaleur  moyenne    de  83*^'',  i    par   fixalion  de 

■chaque  atome  de  chlore.  Celte  qiianlilé  dépasse  notable- 

menl  la  chaleur  de  fixalion   d'un   atome  de  chlore  élimi- 

nalile  par  l'hydrogène  dans  les  conditions  précédentes  de 

température. 

Action   de  l'oxygène.   —   Les  chaleurs  de  foroialion 
Ide  l'oxyde  et  du  chlorure  de  néodj'me  indiquent  que  cet 
Uément  a  pour  roxygL'ne  et    le   chlore   des  affinités  du 
léme  ordre,  je  veus  dire  par  là  que  ces  composés  occu- 
jent   la    même    place    dans    le    lahleau    des    oxydes   et 
'chlonire.'î   rangés   par  ordre   des   chaleurs    de   formation 
I       croissatiies;  il   en   résulte  que  Tox^gône  doit  déplacer  le 

*ehlore  du  chlorure,  de  même  que  le  chlore  déplace  l'oxy- 
g-éne  de  l'oxyde.  C'est  ce  que  j'ai  constaté,  en  effet. 
Le  chlorure  de  néodyme  est  d'abord  chaufl'é   jusqu'à  sa 
température  de  fusion  ;  à  ce  moment  un  aspirateur  intro- 
duit dans  le  ttihe  qui  contient  la  nacelle  un  courant  d'air 
desséché  à  travers  une  colonne  de  P-0',  l'oxvfjène  réagit 
^^  lentement  sur  le  chlorure  en  dégageant  du   chlore  recon- 
^knaissable,  soit  à  son  odeur,  soit  à  son  action   sur  l'iodure 
~  fie  potassium.    11  est  facile  de  suivre    la    transformation 

I'  dans  la  nacelle;  le  chlorure  fondu  est  brun,  presque  noir, 
tandis  que  les  parties  transformées  sont  claires.  Ces  par- 
ties claires  s'accumuleal  à  l'extrémité  de  la  nacelle  atteinte 
far  le  courant  d'air  par  suite  d'une  aspiration  progressive 
du  chlorure  londu,  en  formant  un  énorme  champignon, 
tandis  que  la  nacelle  ne  renferme  plus  qu'une  couche 
assez  mince  de  corps  bien  cristallisé. 

Le  bourrelet  de  l'extrémité  est  constitué  par  un  agrégat 
de  fines  aiguilles  roses,  formant  un  ensemble  très  dur 
tju'on  ne  peut  détacher  de  la  nacelle  en  platine  que  grâce 
à  sa  facile  déformation  ;  les  parties  restées  dans  la  nacelle 
Sont  mieux  cristallisées,  en  magnifiques  paillettes  roses. 
»*,3836  de  sel  anhydre  ont  éprouvé  une  perte  de  poids  de 
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0^,  5a53  après  une  c  ha  uiïe  prolongée  pendant  6  heures  à 
une  lempéraliire  inférieure  à  1000°. 


Trouvée. 
Perte a2,o3 


Calculée 

pour  NdOCl. 

2-2, 00 


Ainsi  la  rcaclion  de  l'oxygène  au-dessous  de  1 000"  s'arrête 
quand  le  cliloriire  est  tratisiortiié  en  oijchlorure. 

NdClMiq. -+-0  =  NdGIO  sol. -t- Cl»  gaz. 

En  eflTel,  l'exjiérience  reprise  pendant  a  heures  n'a  pas 
conduit  à  une  nouvelle  varialion  de  poids. 

Action  de  la  vapeur  ffeau.  —    La   vapeur  d'eau    se 
comporte  comme  l'oxjgène. 

J'ai   eniraîné  lenlemenl  la  vapeur  d'eau  sur  le  chlorure 
fondu,   en   faisant  barboter  de  l'hjdrogène  pur   dans  un 
laveur  rempli  d'eau   tiède,  la  réaction   se  produit   encore 
lentement  et  exige  environ  4  heures  pour  un   ]>oids  de  sel 
égal  à  3**,oi3.  Elle  présente  les    mêmes  parlicuiarilés  qu^ 
précédemmenl.  On  reconnaît  la  fin  de  l'expérience  lors 
qu'il    ny   a    plus   départ   de  gaz   cldorlivdrique   ou    bie' 
encore  quand  tout  le   contenu  de  la  nacelle   est  deveii  i^x 
clair.  On  a  trouvé  ; 


Perte. 


Trouvée. 
21,73 


Calculée. 

22 ,  00 


Le  même   traitement   poursuivi  pendant  2  heures 
pas  modifié  le  poids  de  l'oxythlorure. 

L'action  de  l'oxygène  ou  de  la  vapeur  d'eau  sur  li 
chlorure  l'oudu  constitue  une  bonne  méthode  de  pré^^si 
ration  de  l'oxjchlorure  crislallisé.  Examinés  au  micros- 
cope, les  cristaux  les  mieux  formés  ressemblent  beaucoup 
à  la  ûuorine,  ils  n'ont  pas  d'action  sensible  sur  la  luniî«re 
polarisée  et  sont  probablement  cubiques. 


J 
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Chlore.  —  Le  chlore  à  froid  n'est  pas  absorbé  par  le 
chlorure  anhydre.  Il  en  esl  de  même  du  chlore  sous 
pression.  J'ai  abandonné  pendant  trois  ans  un  poids  connu 
de  sel  anhydre  dans  un  tube  scellé  contenant  du  chlore 
liquide  en  excès.  Ce  dernier  n'a  aucune  action,  ni  chimique 
ni  physique,  l'aspect  du  sel  ne  se  modifie  point,  et,  malgré 
les  variations  de  température  extérieure  auxquelles  le 
tube  était  soumis,  il  ne  s'est  forme  aucun  cristal.  En  lais- 
sant dégager  le  chlore,  on  a  retrouvé  le  chlorure  avec  son 
poids  et  son  asjiect  initial.  Le  chlorure  est  donc  insoluble 
dans  le  chlore  liquide  à  une  tempéraiure  voisine  de  la 
température  ordinaire. 

Gaz  iodhydrique.  —  L'action  du  gaz  iodhydrique  sur 
îe  chlorure  donne, comme  on  le  sait, une  méthode  générale 
pour  préparer  les  iodures  à  partir  des  chlorures;  la  réac- 
tion est  d'ailleurs  réversible.  En  tenant  compte  des  cha- 
leurs de  formation  du  chlorure  et  de  l'iodure  déterminées 
toutes  deux  par  moi,  on  obtient  l'équation  thermique 
suivante  : 

NdCI>  sol  -+-  3HI  gai.  =  Ndl'sol.  -+-  3HCI  gaz. .     —(f'\& 

Pour  chaque  température,  le  rapport  des  pressions  des 
deux  gaz  hydracides  à  l'équilibre  est  constant  : 


I 


Phci 


=  K, 


Quand  la  température  s'élève,  la  loi  du  déplacement  de 
l'équilibre  indique  que  K  diminue  avec  la  température, 
•c'est-à-dire  que,  la  pression  du  gaz  iodhydrique  restant 
constante,  la  pression  d'acide  chlorhydrique  qui  lui  fait 
équilibre  va  en  augmentant.  Il  en  résulte  qu'il  y  a  intérêt 
■k  effectuer  la  réaction  précédente  à  la  température  la  plus 
élevée  possible,  puisque,  d'une  part,  la  vitesse  de  réaction 
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augmente  et  que,  d'autre  part,  la  pression  de  gaz  chlorhy- 
drique  limite  augmente  dans  les  mêmes  conditions.  Nous 
allons  voir  d'aulre  part  que  la  lein|)érniure  se  trouve 
limitée  par  la  nécessité  d'éviter  la  fusion  du  mélange  des 
deux  sels,  de  sorte  qu'en  réalité  la  réaction  est  très  déli- 
cate à  conduire. 

Un  courant  de  gaz  iodhydrique  bien  desséché  est 
amené  dans  le  lube  qui  contient. la  nacelle  de  chlorure 
anhj'dre;  quand  tout  l'air  est  chassé  el  que  le  gas recueilli 
à  la  sortie  est  complètement  absorbé  par  nne  solution 
aqueuse,  on  commence  à  clianirer  le  tube,  il  faut,  comme 
nous  l'avons  vu  précédemment,  chaufl'er  assez  fort  pour 
que  la  réaction  ne  soit  pas  trop  lente,  mais  d'autre  part  il 
faut  éviter  la  fusion. 

Ai(  fur  et  :t  mesure  que  la  transformation  du  chlorure 
en  iodure  se  produit,  on  alteint  une  certaine  proportion 
pour  la(niellc  on  passe  par  le  mélange  cutectique  corres- 
pondant au  point  de  fusion  le  plus  bas.  Il  faut  éviter  la 
fusion  quand  on  atteint  ce  mélange  critique;  on  peut 
ensuite  élever  la  température  progressivement,  le  point 
de  fusion  du  mélange  s'élève  lui-même  peu  à  peu  en 
remontant  au  point  de  fusion  de  l'iodure. 

Si  l'on  atteint  à  un  moment  donné  le  point  de    fusi'on 
du   système  binaire,   la  transformation  est  très  ralentie, 
elle  ne  se   produit  plus  que  par  la   surface  el,  dans   ces.j 
conditions,  elle  devient  pratiquement  impossible. 

On  peut  se  laisser  guider  dans  une  certaine  mesuré 
par  la  transformation  éprouvée  par  l'iodure  de  néodyme; 
à  une  certaine  température  que  je  n'ai  pas  encore  détermi- 
née l'iodure  devient  subitement  noir;  il  convient  d'opérer 
de  manière  à  éviter  cette  température  ou  du  moins  à  ne  la 
dépasser  qu'insensiblement. 

J'ai  suivi  la  marche  de  l'ioduration  en  faisant  de» 
pesées    successives;     quand    elle    est    terminée,    j'élève 
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riodure  jusqu'à    sa    température    de   fusion  et  je  laisse 
refroidir  toujours  dans  le  courant  gazeux. 

Il  L'iodure  fondu  est  iiu  liquide  noir  qui  conserve  sa 
[teinte  pendant  la  solidilicatinn  ;  si  on  laisse  maintenant 
lia  température  ^s'abaisser  lentement,  le  produit  noir 
■clevient  subitement  clair  à  l'extrémité  de  la  nacelle  la 
filus  refroidie  par  le  courant  gazeux  et  le  changement  de 
i  t,einte  progresse  rapidement  à  l'autre  extrémité.  Il  y  a  là 
^■^videinment  une  transformation  allotropique  manifestée 
«lettement  par  le  changement  de  teinte. 

Inversement,  quand  on  chauffe  l'iodure  à  partir  de  la 
température  ordinaire,  on  repasse  rapidement  par  la  tem- 
pérature de  transformation. 

J'ai  effectué   trois   expériences  ;    dans  le   première,    le 

jmélange   avait  éprouvé  un  commencement  de   fusion   de 

^^^orle  que  l'expérience  fut  interrompue,  elle  correspondait 

«lors  à   une   augmenlalioii  de  poids  de  ç)4it'2  pour   loo, 

alors   (|ue   la  réaction  complèteinenl  achevée  eût  donné 

109,60. 

^m     Les  deux  autres  ont  fourni  les  variations  de  poids  sui- 

^^vantes  : 

I.  II.  Calculé. 

JPoids  (l'iodure  rapporté  au  poids 

de  clilururo 207,23         208, gi         209,60 

^^  Nous  rencontrons  encore  ici  une  véritable  méthode  de 
préparation  de  l'iodure  anhydre.  Ce  corps  est  d'une  sen- 
sibilité remarquable  aux  moindres  traces  d'eau  ou  d'osj- 
^ène  et  il  faut  des  précautions  multiples  pour  l'obtenir  à 
J'étal  pur. 

I  Action  du  gaz  bromhydrique.  —  J'ai  remplacé  dans 
l'expérience  précédente  le  gaz  iodhydrique  par  le  gaz 
tromhydriqiie  ;  le  bromure  se  prépare  dans  les  mêmes 
conditions  que  l'iodure  et  avec  les  mêmes  précautions. 
oS,g343    de    chlorure    ont    donné    une     substance    pe- 
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sanl  1^,4' 72  • 

Nd  CI»  +  3  HBr  =  Nd  Br»  h-  3  HCl. 

Trouvé.  Calcul*. 

Poids  de  bromure  rapporté  au  chlorure,     i5i,7  i53,2o 

Le  bromure,  comme  le  chlorure,  présenle  à  chaud  une 
coloration  Ibncëe  qui  faiblit  peu  à  peu  par  rerroidisse- 
ment,  pour  donner  à  la  température  ordinaire  un  corps 
qui  rappelle  tout  à  l'ail  le  chlorure,  tant  par  sa  teinte  que 
par  sa  l'orme  cristalliue.  Les  deux  sels  sont  évidemment 
isomorphes. 

Le  changement  de  teinte  brusque  qui  se  produit  avec 
l'iodure  se  produit  aussi  progressivement  avec  les  chlorure 
et  bromure  ;  ces  derniers  éprouvent  sans  doute  une  modi- 
fication analogue  à  celle  de  l'iodure,  mais  la  transforma- 
tion est  progressive,  elle  paraît  se  faire  avec  équilibre 
dans  un  certain  intervalle  de  température. 

J'ai  soumis  ce  chlorure  anhydre  à  des  essais  variés  pour 
en  fixer  les  propriétés.  Le  sodium  le  réduit  facilement  et 
le  métal  néodjme  ne  crislallise  pas  dans  un  excès  de 
sodium  ;  j'ai  pu  préparer  ainsi  d'assez  grandes  quantités 
de  ce  métal,  qui  n'a  pas  perdu  sonbrillantaprès  trois  années 
de  séjour  dans  l'oxjgène  el  l'hydrogène,  ou  même  le  gaz 
ammoniac  liquéfié  à  la  température  ordinaire. 

11  ne  se  forme  pas  de  néodyme-amnionium  dans  ce  der- 
nier cas. 

Les  sulfures  d'étain,  d'arsenic,  d'aluminium  elTectuent 
la  double  décomposition  avec  le  chlorure  de  néodynie  el 
permetleni  d'obtenir  du  sulfure  de  néodyme,  etc.  Je 
reviendrai  d'ailleurs  sur  toutes  ces  questions  dans  des 
Mémoires  détaillés. 

Je  réunis  ici  les  principales  constantes  physiques  du 
chlorure   de   néodyme  déterminées  au   cours  du  présent 
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t  travail  et  je  rapjielle  que  j'ai  préparé  à  l'étal  cristallisé  les 
combinaisons  suivantes: 

NdCI» 

NdCl'IPO 

NdCH6iP0 

NdCl'3C'H»0 

NdCl"3G'H'Ai 

NdOCl 

Ndl» 

NdBr» 

Densité  du  sel  hydraté i,iS 

Point  de  fusion  du  sel  liydralé Jaô" 

Densité  du  se!  anhydre  rf|' 4i  '95 

Point  do  fusion  du  sel  anhydre 78')° 

100  *  d'eau  dissulvenl  en  sel  anhydre  à  l3°. .  98', 68 

loo'  eau  dissolvent  à  100" 140' 

100*  alcool  dissolvent  à  20° 44'i  5o 

100*  pyridine  dissolvent  vers  i5° i*,8 

Chaleur  de  dissolution  de  Nd'  O'  dans  l'a- 
cide chlorhydritjue  étendu...... -)-io5'^',5 

Chaleur  de   dissolution  dans  l'eau   du   sel 

hydraté -h     7"^',  6 

Chaleur  de  dissolution   dans  l'eau  du   sel 

anhydre ■+-   SS"^»,  4o 

Chaleur  de  dissolution  dans  l'alcool  absolu.  ■+■   21*^',  5 
Chaleur    de    formation    du     sel     anhydre 

Nd+  C!» +  249^"',  4 
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ACTIOK  DU  GAZ  4,\nillKIU;  Slilt  LE  CIILURUItË  DE  NËODYME 

Par  mm.  C.  MATIGNON  kt  R.  TRANNOY. 


Le  gaz  animonTac  est  sans  action  sur  le  chlorure  di; 
néodvme  vers  looo"'.  A  la  température  ordinaire,  le  chlo- 
rure anhydre  (')  absorbe  le  gaz  ammoniac  sec  en  aug- 
mentant considérahleirient  de  volume  en  môme  temps 
que  la  teinte  rose  s'accentue.  (I  se  produit  nn  dégage- 
ment de  chaleur  considérable.  Les  conihin;iisons  qui  se 
forment  ont  été  étudiées  par  deux   procéilés   iliiïerents. 

Dans  une  première  expérience,  on  a  saturé  parle  gaz 
ammoniac  un  poids  connu  de  sel  anhydre  maintenu  dans 
un  inélange  de  glace  et  de  sel;  l'absorption  complète 
exige  un  contact  prolongé.  5^,4322  de  sel  ont  ainsi 
absorbé  4^i36y3  de  gaz  bien  desséché  à  travers  une; 
longue  colonne  de  sodium,  en  donnant  une  combinaison 
se  rapprochant  de  NdCl"  12  AzH*.  Ce  composé  d'addition, 
chauffé  progressivement  au  bain-marie  ou  dans  tin  bain, 
d'huile,  dégage  de  l'ammoniac  à  certaines  temporalurej 
qui  ont  été  notées  en  même  temps  que  les  perles  de  poids 
correspondantes.  Ou  a  pu  réaliser  ainsi  une  décomposi- 
lion__progressive  et  déceler  en  passant  toutes  les  combi 
naisons  intermédiaires  avec  leur  température  de  dissocia^ 
tion  sous  la  pression  atmosphérique. 

D'autre  jiart,  2^,  i8o5  et  3'-',46o4  du  même  chlorure 
ont  été  enfermés   dans   deux   tubes   scellés  avec  du  gai 


C)  C.    M.\TiONi)N,    Comptes    rendus,    t.    GXXXIII,    1901,    p.    aSajJ 
t.  CXL,  igo5,  p.  1181. 
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ammoniac  liqiidfié;  celui-ci  est  absorbé  par  ie  sel  dont  la 
t.einle  rosée  se  fonce  davantage.  Après  un  contact  de  plu- 
sit<urs  semaines  et  vérilicalion  de  la  présence  d'un  excès 
d'ammoniac  liquide,  les  combinaisons  formées  ont  été 
étudiées  en  pruci^danl  de  la  façon  suivante  :  Le  tube  est 
ouveiL  après  refroidissement  dans  un  mélange  d'éther  et 
de  neif;e  carlioni'jiie;  on  le  porte  ensuite  dans  le  chlorure 
de  méthvle  bouillant  à  —  23°.  A  celle  température,  tout 
l'excès  d'ammoniac  se  dégage  en  laissant  une  combi- 
aaison  qui,  comme  nous  le  verrons  tout  à  l'heure,  a  bien 
comme  composition  NdCl»  i  2  A/.H'.  On  a  élevé  ensuite 
progressivement  la  température  de  ce  composé  d'addition 
et  noté  les  températures  pour  lesquelles  il  y  a  dégage- 
ment de  gaz  ammoniac.  Ce  dernier  est  dosé  à  la  fois  par 
la  variation  de  poids  avant  et  après  (chaque  dégagement 
et  par  la  mesure  du  volume  recueilli  sur  le  mercure. 

Ces  deux  expériences,  jointes  à  l'élude  précédente,  ont 
démontré  l'existence  des  composés  d'addilioo  suivants  : 

>>  î  A 1  II  ' , 

»  4AzH>, 

»  5AzH', 

»  8AîH», 

»  iiAzH', 

»  laAzH'. 

A  la  sortie  du  chlorure  de  mélhyle,  la  combinaison  a 
été  portée  dans  la  glace  fondante,  puis  chauffée  successi- 
vement au  bain-marie,  au  bain  d'huile  et  au  bain  de 
nitrates. 

Nous  donnons  les  résultats  pour  l'expérience  faite  avec 
38,46  de  chlorure.  Le  départ  de  AzH'  correspond  théo- 
riquement à  un  dégagement  gazeux  de  3o8'''°',9,  mesurés 
à  o"  et  sous  la  {ircssion  normale  et  à  une  diminution  de 
poids  de  0^,2352. 
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Vol 


de  AzH» 


iAïH>. 
3 AzH», 
3  AzH'. 
lAzH» 
aAzH» 
3AzH' 
1  AzH> 
lAzH' 


Température 

de 

décomposition. 

u       o 
— a3-    o 

i8-  3', 

78-  Ko 

l l5-I20 

i55-i6o 

I I 5-160 

a5o-26o 

36o 


Perle  de  poids 

calculée. 


ume 
recueilli 

trouvé,     calculé. 


1,3453 

0,2921 
0,4162 
0,7083 

o,2"99 
o,aoo3 


0,235a 

i,4nï 

o,235a 
0,4704 
o , 7056 

0,2352 

o,'>332 


3i2,3 

980 

9" 
4og 
5o6 

9«4 
284 
aîo 


309 
9*7 
9*7 
309 
6t8 

9*7 
309 
3o9 


l^es  deux  derniers  résultats  sont  trop  faibles,  mais  les 
autres  expériences  permellenl  do  corriger  les  valeurs 
fournies  par  ces  nombres  ëvidemmenl  mal  délerniinés. 
C'est  ainsi  que  l'essai  conduit  avec  56,4322  de  chlorure 
a  éprouvé,  vers  200°  et  360°,  les  diminutions  de  poids 
de  06,3910  et  06,3625,  au  lieu  de  o^,  3j,  valeur  théo- 
rique. 

On  remarquera  égiilement  que  les  variations  de  poids 
ainsi  que  les  dégagements  givzeux  vers  1  1 5"  et  155°  ne 
donnent  pas  des  valeurs  bien  concordantes,  mais  l'ea- 
semble  des  deux,  au  contraire,  correspond  très  exacte- 
ment à  3""*'  de  gaz  ammoniac.  D'ailleurs,  les  autres  expé^ 
riences  ont  également  corrigé  ces  valeurs. 

A  360°,  les  12"°'  d'ammoniac  fixées  sont  toutes  mises 
en  liberté  et  l'on  retrouve  le  sel  anhydre. 

Les  sept  combinaisons,  formées  par  le  gaz  ammoniac 
et  le  chlorure  de  néodyme,  sont  dissociables  sous  la  pres- 
sion atmosphérique  à  des  températures  voisines  de  celles 

indiquées  en  (, 

t.  T.  Q. 

NdCl».     AzH» 

»        aAzH» 

»         4AzH» 


0 

36o 

0 

633 

0*1 

ao,a 

255 

5a8 

16,9 

157 

430 

13,7 
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t.  T.  Q. 

0  o  Cal 

NdCJ».    5AzH' 117  390  12,5 

«         8AzH' 79  352  11,2 

»       it  ;Vî H' a6  agg  9 , 5 

»       laAïH» —10  a63  8,4 

En  applir[tianl  à  ces  comhinaîsons  ammunincales  la  loi 
K«je  conâLance  de  la  variation  d'cnlropie,  mise  en  évidence 
jsar  l'un  de  nous  ('),  on  déduil  immédiatemenl  delà  con- 
"naissance  des  tem|jératures  absolues  de  dissocialion  T  la 
«haleiir  dégagée  Q  dans  la  formation  de  ces  combinai- 
sons, à  partir  de  1""'  de  gaz  ammoniac.  Pour  la  pre- 
■nière,  par  exemple,  la  chaleur  de  fixation  de  AzH*  est 
^gale  à  633  x  o'''',o32,  soit  ao'^'^a. 

On  a,  pour  chacun  des  composés,  la  relation  thermique 
suivante  ; 

NdCl>.oi  ■+■    AzH'j.i.=  NdCI>.      AzH»,„i.-h- ao'^.a, 

INdCl».  AzH>.„n-  Azn',„.=  N.lCl'.  aAzHs.<,i.+ [6'^*',9, 
NdCl».  aAzH».„).-i-2AzHV.=  NdCl».  4 AzH>,oi.-l--i7'^",4, 
NdCl".  4AzH>.ui-f-  AzH'„,.=  NdGI3.  5 Azll»„i.-H  la'^'.S, 
NdCI>.  5AzHVi.-l-3A/-Hip..=  NdCI».  8  AzIPm.-+- 33'^",6, 
NdCI'.  8A7.n3,„,.4-3AzH3,...=  NdCi'.iiAzH'.„i.H-28'^',5, 
NdGI».iiAzH>,„i.+    AzH'pi,  =  NdCI'.i2AzH»„,.-l-   8'^,4. 

Ainsi,  le  gaz  ammoniac,  en  se  fixant  sur  i"'"'  de  chlo- 
rure de  néodyme,  dégage  le  cluirre  énorme  de  i47^'''i5, 
.-^ous  avons  vu  que  le  chlorure  de  samarium,  dans  les 
[anêmes  condilions,  avait  fourni  147*^''  (")• 

Le  chlorure  ociohydraté  de  uéodyme  n'a  pas  son  cor- 
Tespondant  dans  la  série  des  composés  ammoniacaux. 

Les  éludes  ébullioscopiques  et  crjoscopiques  ont  inon- 
Iré   (')   que  la   formule   du  chlorure   de   néodyme   était 


(')   Comptes  rendus,  t.  CXXVIIl,  1899,  p.  io3. 

{')  Matignon  el  Tuannoy,  Comptes  rendus,  t.  CLX,  igoS,  p.  i4i. 

(•)  Matiqnoîi,  Comptes  rendus,  l.  CXXXIII,  1901,  p.  aSg. 
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bien  ?«dCl*.  La  simplicité  des  fonniiJes  précédentes  s' 
corde  bieo  avec  la  trivaJeace  du  oéodjkme:  la  diralence 
oe  métal  aurait  coodoit  aux  formules  compliquées  s 
vantes  : 

M^AzUK    m|azH»,    m|azU*,    MyAiH».    M  y  Ai 
MyAzH<    et    MSAzU*. 

On  trouve  là  une  confirmation  a  priori  de  la  form 
rigoureusement  établie. 


SUR    Li;S    ÉQUILIBRES    CHIMIQUES. 


289 


SIIH  LES  ÉQlllLlltRIiS  ClltntQllES  CONSTATÉS  Um  L'ACTION  DE 
PLI  SlB'ItS  BASKS  MISES  SIMUIJANÉHEKT  EN  PKÉSEKCE  OE 

L'ACIDE  l'uosriiomouE; 

Pah  m.  BERTilELOT. 


I 


En  lisant.  \c  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris, 
5-20  juin  ii)o6,  3*  série,  t.  XXXV-XXXVI,  n"  11,  p.  ^55, 
j'y  iroiivt;  l'analyse  d'un  travail  de  M.  Quartaroli,  piibliô 
dans  le  numéro  du  9.?.  septembre  I9u5  de  lu  Gazette  cbi- 
mif/ue  italienne  :  Sur  Vi'ijnilihrc  chimique  de  cer- 
taines bines  mises  simultanément  en  contact  avec 
Vacide  phosphorique,  travail  qui  m'avait  échappô. 

Il  est  relatif  à  un  Mémoire  sirr  le  même  sujet,  que 
j'avais  publié  dans  les  Comptes  rendus  de  r Académie 
des  Sciences,  dans  la  séance  du  i\  juin  1901,  p.  iSi^, 
t.  CXXXIF,  et  reproduit  dans  les  Annales  de  Physique 
et  de  Chimie,  7"  série,  t.  XXV,  1902,  p,   i54. 

M.  Quartaroli  m'y  attribue  une  prétendue  erreur  de 
calcul,  qui  cliangeraiL  toutes  les  conclusions  de  ma 
rccherclie.  Mais,  par  suite  d'une  inadvertance  étrange, 
M.  Quartaroli  ne  s'est  pas  donné  la  peine  de  lire  l'énoncé 
des  conditions  définies  que  j"ai  observées  et  c'est  lui  qui 
coniniel  l'erreur  qu'il  m'attribue.  Mes  propres  résultats 
sont  exacts  et  mes  calculs  corrects. 

En  effet,  voici  l'énoncé  textuel  qu'il  a  compris  à  contre- 
sens : 

«  Faisons  agir  sur  une  molécule  d'acide  phospho- 
rique,  PO' H',  deux  équivalents  de  soude,  aNaOH,  et 
un  équivalent  de  chaux,  c'est-à-dire  une  demi-molécule, 
jCaO,  cette  dernière  base  étant  bivalente, 

P0'H>-+-2Na0II-+-|Ga0, 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  8'  Bériç^t.  VlII.  (Juillet  igoG.)  19 
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ir  n'avoir  que  des  nombres  entiers, 
»  PO*  H'^- 4  NaOH  4- Ca  O. 


Gè  sont  ces  dernïè/'es  valeurs  qui  ont  été  employées 
dans  le  cas  présent.  » 

SiiivenL  les  (;x|)ériences  cL  les  calculs,  rapportés,  comme 
il  vient  d'élre  écrit  expressément,  à  9.  molécules  d'acide 
phosphorique. 

Par  suite  d'un  contre-sens,  M.  Quarlaroli  en  a  interprété 
les  résultats  coitiuie  rapportés  à  une  seule  molécule. 

Ajoutons  que  lus  litpieurs  ont  été  employées  par  moi, 
exactement  dans  les  rapports  de  volume  définis  par  la 
formule  précédente,  et  leur  composition  est  donnée  dans 
une  Note. 

L'erreur  commise  par  M.  Qiiartaroli  étant  évidente,  je 
n'insiste  pas.  Ouant  à  l'analyse  des  précipités,  il  convient 
de  se  rappeler  que  ces  précipités  étant  constitués  par  des 
sels  doubles  de  calcium  et  de  sodium,  dissociables  par 
l'action  de  l'eau,  ils  se  rapportent  à  un  certain  équilibre 
entre  les  composants  et  composés  résultants,  tant  préci- 
pités que  dissous,  et  la  proportion  du  dissolvant;  dès  lors 
les  lavages  destinés  à  les  isoler  dans  un  état  convenable 
pour  des  analyses  les  décomposent  d'une  façon  progressive 
et  tendent  à  les  rapprocher  de  plus  en  plus  de  l'état  du 
phosj>hate  tricalci(|ue.  On  ne  saurait  donc  rien  conclure 
en  ce  qui  touche  la  composition  du  précipité  initial  et  de 
l'équilibre  dont  il  résulte,  d'api-ès  des  analyses  faites  sur 
des  produits  ainsi  transformés. 

En  tous  cas,  l'existence  de  phosphates  doubles  préci- 
pités, renfermant  à  la  fois  de  la  chaux   et  de  la  soude, 
est  établie  par  mes   expériences.   Les   essais   propres  d^ 
M.  Quarlaroli,  relatifs  à  leur  composition  finale,  quoique 
se  rapportant  à  des  conditions  différentes,  confirment  ê» 
cet  égard  mes  conclusions  générales. 
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DEUXIEMR  PARTIE. 

CHAl'ITKE  I. 

I.  —  F'rkijminairbb. 

La  première  Partie  de  ce  travail  (')  élail  consacrée  k 
[l'étude  des  courbes  électrocapillaires  des  composés  mî- 
Déraux,  auxquels  on  avait  joint  quelques  acides  orga- 
niques avec  leurs  sels  à  bases  minérales.  Nous  allons 
maintenant  nous  occuper  des  corps  neutres  (alcools, 
éthers,  etc.)  et  des  acides  organiques  en  général.  Nous 
rencontrerons  clieiuin  faisant  quelques  corps  pouvant 
jouer  le  rôle  de  bases  faibles,  mais  les  principales  bases 

I organiques  et  leurs  sels  sont  réservés  pour  une  prochaine 
publication. 
Les  corps  organiques  modifient  puissamment  les  forces 
ëlectrocapillaires  et  abaissent  le  maximum  de  tension  su- 
perficielle ('•'),  souvent  plus  que  les  corps  minéraux  les 
plus  actifs  (^),  tels  que  les  plalinocjanures  ou  les  iodures. 
Cette  activité  est  d'autant  plus  remarquable  que  ces  corps 
H  sont  souvent  presque  insolubles;  des  quantités  bien  infé- 
rieures à  i^  par  litre  peuvent  suffire  à  abaisser  le  maxi- 
mum de  plusieurs   centimètres.   Cette  activité  est  d'ail- 
leurs très  difTérenle  suivant  les  cas,  et  certains  corps,  tels 
<jue  les  acides  aminés,  sont  presque  inertes. 
_       Les  corps  organiques  donnent  des  courbes  bien   plus 
^"variées  et  accidentées  que  les  composés  minéraux  {*),  et 
-forment  ainsi  un  nouveau  sujet  d'étude  des  plus  vastes, 

(')  Ann.  de  Ckiin.  et  de  Pliy».,  7'  série,  t.  XXIX,  igoS. 
(^)  Comptes  rendus,  i"  avril  1901. 

(')  Un  corps  esl  dilotti/ quand  il  aluisse  le  maximum  de  la  courlie 
élcctrijcapillriire  (I"  Punie,  Cliap.  II,  §  II). 
(*)  Comptes  rendus,  3y  juillet  igoi. 


aga  r.ouv. 

donl  je  me  suis  proposé  de  donner  une  idée  générale,  que 

poiiiTont  compléler  par  la  suite  des  monogrupln'es  des  di- 
vers groupes. 

II.    —    MoDR'OPKItATOlnE   ET   ÉTCDE   d'uSE   CODBBE. 

La  méthode  expérimentale  est  celle  qui  a  été  déjà 
décrite  (').  l'our  les  expériences  rapportées  dans  celte 
deuxième  Partie,  le  large  mercure  est  toujours  dans  une 
solution  normale  (^M)  de  Na^SO*  et  recouvert  de 
Hg-SO',  quel  que  soit  le  liquide  soumis  aux  mesures. 

Les  corps  neutres  et  beaucoup  d'acides  étant  peu  ou 
point  conducteurs,  il  est  nécessaire  de  prendre  comme 
dissolvant  une  solution  aqueuse  conductrice,  que  j'appel- 
lerai solution primità'e.  On  délermine  la  courlje  électro- 
capillaire  de  cette  solution,  qui  sera  dite  courbe  primi- 
tive. La  solution  reçoit  ensuite  l'addition  d'un  corps  or- 
ganique B,  et  la  courbe  éleclrocapillaire  de  cette  solution 
modifiée  sera  dite  coH/-6emoc/t/<ee  ou  courbe  du  corps  B. 
On  la  compare  avec  la  courbe  primitive  et,  de  celte  com- 
paraison, ressort  l'effet  produit  par  le  corps  organique  B. 
Cet  effet  est  toujours  une  dépression  de  la  courbe  étec- 
trocapiUairf,  c'est-à-dire  une  diminution  de  A,  pour 
chaque  valeur  de  V.  Il  n'y  a  d'exception  (minime)  que 
pour  certains  acides  assez  forts,  et  nous  en  donnerons 
l'explication  au  Cha[>ilrc  Vil. 

Avec  certains  corps  très  volatils  (élher,  aldéhyde,  etc.), 
une  difficulté  particulière  se  présente.   Pendant  l'exécu — 


(')  Première  Partie.  Cliapitre  1.  Les  notalions  antérieures  sont  con 
servées.  Je  rappellerai  les  principales  : 
V  est  l'excès  du   potentiel   du   ménisque  mercuriel   sur  celui   liu   larg' 

mercure;  V  est  toujours  négatif,  mais  on  n'écrit  que  ses  valeurs  ab  — 

solues;  elles  forment  les  abscisses  de  la   courbe  électrocapi Maire. 
h  désigne  la  liautcur  électrocapillairc  réduite,  c'esL-à-dire   relative    « 

an   tube  qui   donnerait   luoo""   comme  nnaxiinuin  avec  l'eau  pure. 

C'est  toujours  de  k  (exprimé  en  millimètres)  qu'il   s'agit  dans  tous 

les  résultats  numériques. 
M  désigne  une  molécule-gramme;  les  teneurs  sont  toujours  rapportées 

an  litre  de  solution. 

Je  rappellerai  aussi  que  les  mesures  sont  faites  à  i8°. 
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îou  d'une  série  de  mesures,  cjui  demande  i  heure  envi- 
)ii,  tii  soliilion  s'appaiivrll,  comme  on  le  coiislaLe  en  re- 
prenant quelques  points  de  la  coiiri)e.  On  évile  celte 
Sausc  d'crreui-  en  plaçant  un  pelil  couvercle  sur  le  vase, 
>t  sui'iout  en  ptongcHnl  lis  pointe  i'a|)illaire  ù  une  certaine 
profondeur  dans  le  liquide  (20"""  environ)  ('). 

Voici  la  relation  détaillée  d'une  expérience.  I^a  solution 
^jprimitive  contient  Na^SO^dM).  Le  corps  ajouté  est  l'al- 
^Bool  amjlique  (-nf  ^f  pour  avoir  Hnalemenl  1')  (^).  Le  Ta- 
^■)leau  I  qui  .suit  donne,  ]ioiir  des  valeurs  équidistanles 
^'de  V,  les  vali'urs  A,  et  /i-j  de  h  pour  la  solution  |)rimilive 
el  la  solution  niodiUéc. 


Tauleal'  I. 

• 

.■»o. 

Alcool 

simylique 

ordinal 

■e  ( ,'.-  M  ) 

Na'SO' 

(ilW). 

avec  Na' 

SO'(^M). 

V. 

'X 

rf,. 

^ÀT" 

rf,.     " 

h,-/,,. 

0,\... 

765,(1 

u 

765,0 

]j 

0,6 

0,2... 

K2«,7 

11,0 

8'i7,4 

10,91 

.,3 

0,3... 

880,8 

9,1; 

879,6 

'«,7 

«.i 

0,4... 

9^i,i 

8,8 

99.0,1 

34,0 

\% 

,0,5... 

95(1,6 

9,8 

926,6 

5,7 

3o,o 

0,6... 

080, 1 

8,9 

937.4 

1,0 

Sa, 7 

0,7... 

'J<ji,7 

8,4 

917, -^ 

1,3 

67,5 

0,8... 

iooo,ij 

C,7 

9^5,7 

■,3     . 

75,2 

0,9... 

I 000 , 4 

<>,•> 

9*'-,9 

•,5 

77,5 

1     ... 

0!)'J,7 

5,'* 

918,6 

",7 

-5,1 

1,1... 

()«  I ,  S 

4,'. 

9.3,6 

0,9 

68,9. 

1,2... 

gf'J,/ 

4,7 

907,7 

1,7 

58, 0 

,1,3... 

944,9 

^,9 

900,1 

•,7 

44,8 

l,i... 

ÇfiO,i 

î,6 

890,8 

2,5 

29,4 

1,S... 

«9'  ,i) 

ï,5 

878,6 

11,5 

.3,3 

1,6... 

«^9,7 

3,6 

854,9 

9,4 

4,8 

1,7... 

89.;!  ,9 

3,9 

821,8 

3,5 

a,t 

1,8... 

784,2 

3,9 

783,2 

4,9 

t,0 

1,9... 

740,6 

3,9 

739,7 

4,4 

0,9 

î    ... 

69*,  9 

u 

691,8 

a 

«,' 

(')   On   tient   coiiiple   de   la    pre^ssioii    lijilrostaliijue   uinsi    produite 
(!'•  Partie,  Ctiap.  I,  g  IV). 
(')  On  voit  que,  dans  i'  de  la  solution  oiodiQée,  il  )'  a  un  çca  vnQ\m 
e  5  M  de  Na'SO",  à  cause  de  la  place  occupée  par  \e  coï^is.  OT%am(Vi< 
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III.    —    rtEMAIlQUBS  DIVEnSES. 


La  figure   i  ci-dessous  est  la  représenlalion  grapliiqne    ] 
•de  ces  deux  fondions  A|  el  A^.  Celle  fij^ure  esL  de  même 
ëchelle  ol  disposition  que  celles  que  Fou  trouvera  par  ta 
suite  (sauf  la  figure  2).  Le  zéro  des  abscisses  esta  gauche. 


Fis. 


Fig.  a. 
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en  sorte  que  le  côlé  gauche  et  le  cùlé  droit  de  chaque 
courhe  correspondent  respectivement  à  sa  branche  posi- 
tive et  à  sa  branche  négative  (*).  Les  abscisses  sont  chif- 
frées en  volts  cl  les  ordonnées  en  dëciinèlres. 

Le  premier  fait  que  l'oa  remarque  sur  la  figure  i ,  c'est 
que  les  deux  courbes  primitive  et  modifiée  se  confondeol 
scnsiblemeiil,  à  droite  et  à  gauche,  au-dessous  d'une  cer- 
taine hauteur  et  jusqu'aux  extrémités  de  la  courhe.  L'exa-J 
men  du  Tahleau  I  montre,  en  effet,  que  la  déprcssioa 
A|  —  A-j  produite  par  le  corps  organique  est  presque  uull 
pour  les  valeurs  extrêmes  de  V;  au  contraire,  poui-  Fe' 
valeurs  moyennes  de  V,  elle  esl  ijn portante  et  atleiul  -S"" 
La  forme  générale  de  la  courbe  modifiée  est  celle  qiti 
suUerail  d'une //•o«coi«yc  qui  enlèverait  la  partie  sii 

(')  I"  Pallie.  Cliap.  1,  g  II.  Je  rap|ielle  (]iie  c'est  sur  la  hranc 
gative  qu'ont  tien  les  fortes  poliirisiitions  négatives   (  pularisatioi 
l'hydrogène).   La   branche  positive  se  termine  à  l'extrémité  anodi., 
e  la  courbe,  et  lii  branctic  ucgaUvc  k  t'extrémilë  caUtotUque. 
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Hrieure  de  la  courbe  primitive  en  rcspccLaiil  le  reste.  Ce 

^Elype  à  Ironcalure  est  très  frcqiienL  et  présente  de  nom- 

^■breuses   variantes.    Ici    lu    troncature   est   peu   arrondie, 

presque   rectiligne   et    un    peu    inclinée   «    droite.   Avec 

d'autres  corps  on  a  une  inciiniiisoii  opposée. 

H     La  figure    1    nioutre  que  la   courbe   modifiée  pré.<;enle 

deux   coudes   très    nets;    le   coude   g-ynclie    est    le    jilus 

brusque,  L'existence  de  ces  coudes  est  initiirellemenl  ina- 

aileste   sur   lu   suite  des  valeurs   de  -rr-r'   Le  Tableau  1 

donne  les  valeurt»  rf)  ou  dj  des  diflTérences  secondes  de  la 
suite  des  valeurs  de  A,  ou  di>  lu.  D'après  une  formule 
donnée  précédemment  (' ),  on  a 

— -    =  diiJcreiice  seconde  x  loo. 

V  Tandis  que  f/,  suit  la  marche  assez  peu  accidentée  des 
dérivées  secondes  des  courbes  des  composés  métal- 
liques (-),  d-,  présente  des  variations  bien  plus  iinpor- 
►  tantes.  On  j  distingue  deux  niaxiaia,  eorrespondaiil  aux 
coudes,  séparés  par  une  suite  de  faibles  valeurs,  corres- 
pondant à  la  [)arlie  quasi-rectiligne  de  la  courbe  entre  les 
coudes  (^). 

On  ne  doit  pas  perdre  de   vue  que  le  calcul  de  -Tyj» 

J'après  les  dilKérences  secondes,  n'est  exact  que  lorstjue 
Belles-ci  ont  seosibleinent  ta  même  valeur  dans  un  certain 


(')  I"  Partie,  Cliap.  Vit,  g  I.  Dans  te  cas  acLuel,  on  a  a  =  o,i. 
(>)  I"  Partie,  Ctiap.  Vit,  §  II. 

(*)  Celle  suile  de  valeurs  de  rf,  ou  de  il.,  présente  néccssairemcnl 
{Oelques  irrégularités  dues  aux  erreurs  accidentelles  des  mesures.  En 
Hct,  des  erreurs  de  o,  8  sur  les  dilTéreinzes  secondes  (qui  paraisseal 
■1res  au  Tableau  I)  peuvent  provenir  d'erreurs  de  o"",2  sur  /(,  ce 
Ta)  coiTespoud  à  o"'",i  environ  sur  la  liauleur  électrocapillaire  vraie. 
Hic  précisifiu  est  [ircsque  inespérée,  et  ne  se  rencuulre  pas  toujours 
is  les  expériences  rapportées  ptns  loin.  Quand  l'erreur  accidentelle 
^^  'h  atteint  i'"™,  tes  diltéreuces  secondes  n'ont  plus  guère  de  si(;iiilî- 
■ption 


,^^JB 


igô 
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d>h 


ilu^e 


intervalle.  Ici  la  valeur  de  -7=7-  aux  coudes   est  évalué 

ef  V  ' 

beaucoup  Irop  bas;  il  est  nécessaire,  pour  en  avoir  une 
idëe  approchée  et  pour  tracer  correclenienl  la  courbe,  de 
faire  des  mesures  à  des  intervalles  plus  rapprochés.  Sur  la 
courbe  de  la  figure  1,  le  eoudi;  gauche  est  eu  réalité  com- 
pris, presque  en  totalité,  dans  un  intervalle  de  o'"",o5 
environ. 

Comme  exemple  de  coude  très  brusque,  je  donnerai  les 
résultats  obtenus  avec  l'alcool  amylique  tertiaire  (à  satu- 
ration), et  la  même  solution  primitive.  La  figure  2,  des- 
sinée ^  une  échelle  vingt  fois  plus  grande  que  la  pré- 
cédente, montre  le  coude  avec  les  points  déterminés  ex- 
périmentalement, et,  à  gauche,  une  portion  de  la  courbe 
primitive.  Les  ordonnées  sont  ici  chiffrées  en  centimètres. 

Le  coude  est  compris  ici  dans  un  intervalle  d'environ 

0'°", 01.  Le  maximum  de  -nji'  déduit  du  tracé  de  la  courbe, 

serait  de  35ooo  environ,  mais  il  faudrait  des  mesures 
d'une  précision  supérieure  pour  en  avoir  une  évaluation 
sûre. 

L'existence  de  ces  énormes  maxima  de  la  dérivée  se- 
conde est  un  fait  d'autant  plus  remartpiahle  que  celte  dé- 
rivée, d'après  le  théorème  de  M.  Lippmaun,  mesure,  à  u» 
facteur  constant  près,  la  capacité  à  surface  constante 
de  l'électrode  mercurielle.  Il  y  a  doue  des  espèces  de 
points  critiques  où  cette  capacité  devient  énorme,  par 
suite  peut-être  d'une  interversion  dans  l'équilibre  com- 
plexe qui  a  lieu  à  la  surface  mercure-éleclrolyte. 

Les  coudes  aussi  brusques  que  celui-ci  sont  assez  rares. 
On  les  a  trouvés  avec  les  corps  qui  suivent  :  alcool  amy- 
lique tertiaire,  butyrone,  pinacolinc,  acétate  d'élhyle,  hy- 
drate de  lerpine.  Les  corps  suivants  montrent  aussi  des 
coudes  très  brusipies,  mais  à  un  moindre  degré,  ou  bieo 
avec  moins  de  certitude,  les  mesures  étant  plus  difficiles  : 
alcool  amylique  ordinaire,  heplylique  normal,  oclylique 


I 
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secondaire,  paraldéhjde,  diéthylcélone,  isobutylcétone, 
caproniliile,  acélale  d'amyle.  Les  coudes  qui  occupent 
un  intervalle  plus  grand,  de  o'"",  i  ou  o'"",  2,  sont  fré- 
quents. 

Il  est  vraisemblable  que,  dans  aucun  cas,  on  n'a  un  vé- 
ritable point  anguleux,  bien  que  l'expérience  ne  puisse 
pas  toujours  nous  en  donner  la  certitude. 

Il  est  de  rùglc  que  le  coude  le  plus  élevé  est  le  plus 
brusque;  c'est  le  cas  du  coude  gauche  quand  la  tronca- 
ture est  inclinée  à  droite,  comme  celle  de  la  figure  i. 
Avec  les  troncatures  inclinées  à  f;;auclie,  le  coude  droit 
est  le  plus  brusque,  inuis  jamais  autant  que  les  précédents, 
et,  le  plus  souvent,  il  est  ménie  assez  arrondi  ;  en  sorte 
que  les  coudes  très  brusques  sont  toujours  des  coudes 
gauches. 


IV.    —    QUELQUBB  TTPE8   DE   COUBBES    KLECTROC.^l'ILLAmKS. 

Nous    allons    maintenant    examiner    quelques    autres 
I  courbes,   afin   de  nous   familiariser   avec    les    principaux 
types(>^.  3,  4,  5elG)('). 
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La  courbe  de  la  figure  3  (propionamide)  peut  encore 


(')  La  soIulioD  primitive  est  encore  ici  lN'a'SO'(i  M  ).  On   trouvera 
.  au  Tableau  111  Ie.s  données  numériques. 


^       "      1 

2g8                                       oorv.                                           ^* 

être  appelée  une  courbe  à  troncature,  car   l'exlrémilé 
gauche   de   la  courbe  primilive  ne  subit  pas  de  modifi- 
cations. Mais  ici  la  troncature  ne  rejoint  pas  tout  à  fait 
rextréinilé  droite  de  la  courbe  primilive.  Cette  (roncalure 
est   très  lorteinenl  urroiidic  et  très  inclinée  à  droite.   Le 
coude  gauche,  quoique  beaucoup  plus  arrondi  que  dans 
la  lîgiire  1,  est  encore  ici  assez  bien  marque;  la  dérivée 
secondi-,  de  o"'', 2  à  0'"",  5,  est  notablement  plus  grande 
que  sur  la  courbe  primitive  (')■  Enfin  la  partie  descen- 
dante de   la  troncature  est  plus  rectiligne  que  la  courbe 
primitive  et  la  dérivée  seconde  y  est  plus  faible. 

La  ligure   4   (nialtosc)   montre   encore   une    courbe  à 
troncature;   celle-ci   est   symétrique,    c'est-à-dire    que, 
pour  des  valeurs  de  h  égales,  la  dépression  est  sensible- 
ment la  même  à  droite  et  à  gauche.  La  Ironcalure  est  toi'- 
temenl  arrondie  et  aucun  coude  n'est  discernable. 

Dans  la  figure  5  (alanine),  la  dépression  est  scnsible- 

Fig.  5.                                                     Fig.  6. 
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ment  constante,  quel  que 
donc  exactement  la  cour] 
forme. 

'            0 

soit  V 
)e  prii 

05            1            1.5 

.  La  courbe  modifiée  suit 
iiilivc.  C'est  le  Ijpe  «m- 

(')  On  lie  doit  pas  oublier  que  le  rayon  de   courbure  dépend  de  la 
dérivtie  sccoiitle,   mais  aussi    de  riticliuaisoii   de   la   tangente,   en  sorte 
que  le  maximum  de  lu  dérivée  seconde  ne  correspond  (las  généralement 
au  coude  visible,  c'est-à-dire  au  iniuidluni  du  rayon  de  courbure. 
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La   figure  6  (paraoxjbenzaldéliyde)  nous  moulre  une 


I troncature  un  peu  inclinée  a  gauche  el  tortement  arron- 
die. Quoique  le  Iracé  de  !a  courbe  n'indique  pas  de  coude 
bien  appréciable,  la  dérivée  seconde  a  un  maximum  bien 
lel,  vers  i"''',^,  au  point  où  la  troncature  rejoint  la 
[courbe  primitive.  De  0'°'*,  3  li  i"''',3  la  dérivée  seconde  est 
bien  plus  petite  que  pour  hi  courbe  primitive. 

Nous  verrons  par  la  suite  quelques  exemples  de  tron- 
l<catares  inclinées  à  gauche,  comme  celle-ci,  mais  souvenl 
[bien  plus  inclinées  {Jig.  7,  19,  -20,  aa,  34,  '^8). 

Remarque.  —  L'abscisse  du  maximum  de  la  ci>urbe 
modifiée  est  un  élément  essentiel  à  considérer.  Nous 
t  voyons  que,  en  général,  elle  difTère  beaucoup  de  celle  de 
^K  la  courbe  primitive  (').  Le  maximum  est  rapproché  du 
^■coude  le  plus  élevé,  c'est-à-dire  reporté  du  côlé  opposé 
^mà  celui  vers  lequel  incline  la  troncature.  Si  ce  coude 
^Eest  brusque,  et  que  la  troncature  soit  peu  arrondie  et  un 
^"  peu  inclinée,  ce  maximum  peut  se  trouver  exaclemeut  au 
coude  lui-rnâme  (Jîg'-  12). 


co 
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CHAPITRE  II. 

Influence  de  la  solution  primitive. 


^H     Ou  doit  s'attendre  à  ce  que  la  courbe  modifiée  soit  plus 
^■ou  moins  dépendante  de  la  courbe  primitive,  puisqu'elle 
^■dérive  de  celle-ci  par  certaines  altérations,  par  exemple 
^Ppar  la  troncature  du  sommet.  Les  expériences  relatées  au 
Tableau  U  ont  été  faites  pour  examiner  celle  dépendance. 
On   a   pris  pour  solutions  primitives  des  solulinns  de  ni- 
trate de  |iolassium,  pbospliate  d'animoniîique,  acide  sul- 
^■furi([uc,  iodure  de  potassium,  et  l'on  pourra  comparer  les 
résultats  avec  ceux  insérés  au  Tableau  III,  obtenus  avec 
,1e  suU'iite  de  sodium. 


(',)  Nous  examineiuns  au  Chapitre  VII  les  conséquences  de  ce  fait. 
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Tableau  II  (suite). 


s  P 


eu  ^  >  >               5g  n--^ 

>              _?-  ^  -C  ^               -  a"! 

O*  "^  M  5B                        O  '-i 

2  «  -:  -E            c,  S  o 

£<  r  T          *  I  S 

^  -g  S 

0    »  »  »  »  665, a  638,9 

0,1 »  »  »  »  749,9  7o3.7 

0,2 »  »  »  ')  8ii,o  754,2 

0,3 835,8  »  »  »  861,1  797,0 

0,4 867,2  »  »  »  902,5  » 

0,0 888,3  »  »  »  935,8  86i,6 

0,6 902,7  »  »  »  962,6  » 

0,7 911,9  »  »  »  982,2  903,3 

0,8 9'7,5  787,9  783,9  763,3  994,8 

0,9 921,0  868,1  853,1  827,4  999,3  926,5 

1    921,9  9'o,9  887,0  863,1  996,4  » 

1,1 9^0.8  932,5  904,4  883,2  987,2  934,0 

1,2. 917,0  939,1  910,9  889,8  973,5  » 

1,3 910,9  932,7  908,7  885,8  955,3  925,9 

1,-i 90'»'  9"4,9  899,8  877,0  933,2  » 

1,5 884,4  889,0  882,6  865,1  907,4  898,0 

1,6 858,3  857,5  855, i  847,1  878,0  » 

1,7 825,3  821,2  820,0  817,2  845,6  844,5 

1,8 784,8  780,7  780,1  778,9  8n,o  » 

1,9 740,9  735,8  735,4  734,6             »  » 

2    691,5  686,5  686,1  685,6             »  » 


Stoa  ootTY; 

Pour  donner  un  exemple  de  ces  comparaisons,  la  figure  7 

montre  la  courbe  primitive  de  Na='S0'(-/7M)  et  la  courbe 
modifiée  par  la  l'ésorcine  (nj'^ï)i  '^  figme  8  monire  la 
courbi:  |uimilivc  de  H-SO'(|^M),  el  la  courbe  modifiée 
par  le  inclme  corps  organique  à  la  même  teneur. 


Fig.  7. 


Fig.  8. 
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Les  deux  courbes  modiliées,  non  seulement  ont  même 
aspect,  mais  sont  sensiblement  superposables.  La  seule 
diilerence,  c'est  qu'avec  l'acide  sulfiiriqiie,  les  expé- 
riences ont  pu  ôti-e  poussées  plus  loin  sur  la  branche  posi- 
tive (à  gauttlie),  el  moins  loin  sur  la  braucbe  négative  (à 
droite),  ce  (]ui  est  PelT'el  ordinaire  de  la  réaction  acide, 
li  en  résulte  que  la  grande  troncature  oblique  de  la  courbe 
luodKiée  est  moins  écourlée  et  tend  jiliis  nettement  à 
rejoindre  la  courbe  primitive. 

Les    mesures    faites   avec    l'alcool    amylique    tertiaire 
(J-Jl  I  son!  également  démonstratives;  les  courbes  modi 
fiées  montrent  les  mêmes  détails  caractéristiques,   inclT 
naison  à  droite  et  coude  très  brusque.  Il  en  est  de  mên 
des  autres  expériences  du  Talileau  11,  notamment  de  celle 
faites  avec  des  bases,  dont  nous  reparlerons  plus  tard. 

On  peut  donc  dit^  que,  lorsque  les  courbes  primUùf 
sont  peu  différentes,  les  courbes  modifiées  le  sont  ausaii^ 
On  pourra    donc   employer   à  peu    près   iudifiéremment 
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comme  solution  primitive  un  grand  nombre  de  solutions 
peu  on  point  actives,  qui  donnent  dos  courbes  peu  diffé- 

»  renies  (*). 
Il  D'en  est  plus  de  même,  bien  entendu,  si  la  molécule 
organique  ne  reste  pas  intacte;  ainsi  beaucoup  de  bases 
donnent  des  courbes  toutes  difTéi-entes  avec  un  acide,  car 
.dans  ce  cas  il  se  fiu-me  une  molécule  saline. 

Le  Tabloaii  II  contient  aussi  des  mesures  faites  avec 
Piodiirc  do  potassium  comme  solution  primitive.  Ici  la 
îurbe  primitive  a  une  tout  autre  l'ornie,  sa  largeur  est 
rès  rédiiile,  et  naturellement  la  courbe  modiliée  est  pro- 
mdément  altérée.  On  retrouve  néanmoins,  sous  cette 
Jéforfiiiition,  les  tiails  caractéristiques  de  cette  courbe 
(sens  de  la  troncature,  etc.).  Il  en  résulte  que  les  corps 
lui  donnent  ainsi  des  courbes  primitives  anormales  C)  et 
lui  sont  les  corps  très  actifs  (iodures,  bromures,  platino- 
Byanures,  etc.),  doivent  être  laissés  de  côté  pour  le  mo- 
lent,  si  l'on  a  surtout  pour  objet  l'examen  des  caractères 
jarticuliers  des  courbes  des  divers  composés  organiques. 

IJ.    —    LTtfDE  SYSTÉMATIQUE    DES   COURBES  ÉXECTIlilCAPlLL.VIHES. 

Quelque  incomplète  que  soit  restée  cette  discussion  de 
l'influence  de  la  solution  primitive,   il  a  jjarii  que  le  plus 

lUlile  était  de  passer  en  revue  les  courbes  des  corps  orga- 
liques,  en  prenant  pour  tous  une  même  solution  primi- 
ive.  Le  sulfate  de  sodium  (jM)  a  été  choisi  comme  repré- 
sentant assez  bien  la  plupart  des  sels  minéraux  au  point 
Je  vue  électrocapillaire.  Toutes  les  expériences  rnppor- 

Xtées  plus  loin  ont  donc  été  faites  avec  cette  solution, 

[qui  doit  ('tre  très  pure,  exempte  surtout  de  chlorures  et 

Ide  toute  réaction  alcaline  {'). 


(')  Première  Partie,  Chapitres  IH  et  IV. 

(')   Voir  la  première  Partie,  Chapitres  III  et  IV. 

(•)  Il  est  bon  d'ajniitcr  une  très  petite  quantité  de  H'SO*  {i°i  par 


3o4  r.ODV. 

Les  mesures  faites  avec  les  soliilions  niodiliées  devant 
être  comparées  à  cc'lles  failcs  avec  ta  solution  primitive, 
il  devrait  être  siiffisaiit  de  donner  ces  dernières  une  fois 
pour  toutes.  Mais,  après  ces  expériences,  faites  à  des  inter- 
valles de  plusieurs  années,  on  a  constaté  que  toutes  les 
séries  n'étaient  p.is  hieu  concordantes,  quoiqu'il  en  fût 
ainsi  d'un  jour  à  l'anlrc.  Ces  diver{>'ences,  d'après  Texamen 
des  résultais,  sont  dues  en  majeure  parlie  à  des  variations 
de  la  difTérence  de  potentiel  entre  le  \avf;e  mercure  et 
l'électrol^ite,  qui  ont  atteint  quelques  millivolls  et  déplacé 
la  courbe  primitive  le  long  de  l'axe  des  abscisses,  et,  pour 
le  reste,  à  des  erreurs  systématiques  diflloiles  à  démêler. 
Pour  l'objet  qui  nous  occupe,  il  n'en  résulte  d'autre  incon- 
vénient que  d'obliger  à  comparer  la  courbe  modifiée  à  la 
courbe  primitive  qui  a  été  tracée  le  jour  même  ou  peu 
auparavant.  On  a  pu  cependant  réduire  à  6  les  séries  dis- 
tinctes, en  faisant  abstraction  de  minimes  divergences;  on 
trouvera  ces  6  séries  au  Tableau  IV,  chacune  avec  une 
lettre  majuscule  qui  est  reproduite  aux  colonnes  du  Ta- 
bleau III  et  établit  la  correspondance  entre  la  courbe  pri- 
mitive el  la  courbe  modifiée. 

Précision  des  mesures.  —  Dans  beaucoup  de  cas,  la 
présence  de  la  nialiére  organique  ne  diminue  pas  la  pré- 
cision ni  la  facilité  des  iiicsux-es  (').  Cependant,  en  géné- 
ral, les  expériences  deviennent  moins  exactes  au  delà 
de  2  volts,  et  l'on  s'est  toujours  arrêté  là,  sauf  pour  les 
bases  qui  ne  nous  occu]>ent  pas  actuellement,  et  pour  le 
lactose  (Ji g.  i8). 

litre),  pour  empéclier  la  soluLioa  de  preadre  une  iiéaclioii  alcaline  aix 
contacL  ilii  verre.  On  rend  ainsi  plus  faciles  les  mesures  vers  l'extré — 
mile  anudiqiie,  sans  modifier  la  coiirhc. 

{')  Avec  certains  acides  à  moléctile  non  saturée  (pyruvique,  fuma - 
rique,  citraconiquc,   aconiliquc),  il  se  produit,  à  partir  d'une  certaio* 
valeur  de  V,  un  courant  très  intense,  le  corps  agissant  comme  dépola- 
risant en  absorbant  l'hydrogène.   Les  courbes  s'arrêtent  donc  de  bonne 
heure,  pour  ces  corps-lÂ  et  pour  quelques  autres,  à  un  maindrc  degrr. 


mi 
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La  précision  des  mesures  permet  souvent  de  calculer  hi 

dérivée  seconde,  comme  nous  l'avons  l'iiit  jiiiis  luiui,  ce 

lui  montre  que  les  erreurs  accidentelles  sont  petites.  Mais 

les  erreurs    propres  à   cliarpie  série,  consUintes    ou   Icn- 

I      lement  variahles,  l'onl  (|ii'il  ny  a  pas  lieu,  dans  la  compa- 

^fcraison  de  deux  courlies,  de  tenir  compte  dos  fractions  de 

niiltin»èlre. 

D'autres  corps  se  comportent  moins  bien.  Assez  sou- 
vent, la  viscosité  électrocapillaire  (•)  rend  les  mesures  dif- 
iciles  et  moins  précises,  «juand  il  s'agit  de  corps  presfjue 
insolubles  et  en  même  temps  très  actifs  (-). 

A  la  coucentrntioi)  de  7^ M,  la  viscosité  est  rarement 

jênante,    elle   se   dissipe  assez  vite;   aux   concenlraiions 

le  ^M  ou  de  M,  elle  esl  nidle  ou   peu  sensible,  à  moins 

que  le  corps  ne  soi)  im|)ur.  On  conçoit  aisément  que  des 

ma  libres    étrangères,    aelïves    et    en    faible    proportion, 

donnent  de  la  viscosité.  En  fait,   plusieurs  fois  on  a  pu  la 

■.faire  dis|)araîti'e  par  nue  purification  du  produit  employé. 

InjUience.  île  Ut  coiirenlralion  en  matière  organique. 

Nous  avons  assez,  souvent  employé  plusieurs  concen- 

'iralions,  en  général  M,  îV'^'i  Tiîû^'^-  '^^  dé|)ressioiunigmenle 

avec  la  couccnliatiiui,  et  en  môme  temps  la  courbe  montre 

ses  caractères   individuels   avec   une  nellelé  de  plus   en 

plus  grande.   Ainsi   tel   corps  dotinei'a  un  coude  arrondi 

"avec    une    très   faible   cimcenlration,   et  des  coudes  1res 

brusiuies  avec  des  solutions  plus  riches  (exemple,  fig.  i  %). 

^■11  esl  évident,  du  reste,  que  la  courbe  ne  peut  être  bien 

caraclérisée  qii'aulaiil  f|u'elle  se  délacbe  quelque  peu  de 

,1a  courbe  primitive. 

l'our  rcconuaitrc  les  caractères  de  la  courbe  d'un  corps, 
'\\  convient  donc,  lorsqu'il  n'est  pas  Irèssoluble,  de  l'étu- 
iier  en   solution   saturée.    C'est  ce  que  nous  avons   fait 


(')  Première  Partie,  Chapitre  X. 

(')  Avec  d'autres   corps,   le   ménisque  manque  tic  mobililé,   ol   les 
nesures  sont  impossibles. 

Ann.  de  Cliim.  et  lie  Phys.,  S'  série,  t.  Vlll.  (JiiiW.l  ujofi.")  "iO 
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dans  beaucoup  de  cas,  sans  loulefois  prendre  les  soins 
nécessaires  pour  avoir  une  saturation  bien  exacte. 

Les  Chapitres  suivants  conlienoent  les  maxima  ('),, 
une  descri()tion  sommaire  des  courbes,  qiieb]iies  figures, 
et  des  reaiarcjues  générales,  ou  particulières  aux  divers 
groupes.  Los  résultais  numériques  sont  au  Tableau  III;- 
loutefois  ou  n'y  a  pas  fait  figurer  un  certain  nombre  de^ 
corps,  pour  lesquels  les  mesures,  moins  précises,  ne 
donnent  qir'un  tracé  approKimalif  de  la  courbe.  Le  Ta-^ 
blcau  ne  contient  qu'une  seule  série  pour  chaque  corps, 
quoique  parfois  on  ait  employé  plusieurs  concentrations 
dif rérentes  (-). 


CHAPITRE  m. 


t.    —   ClIlBUBES    D'hYDBOUÈNE   ET   ALCOOLS   MONOVALENTS. 

1.  Trùiu'thylétliylène  (sal.)  (Tab.  111).  Maximum, 
980.  Courbe  à  Ironcalure  un  peu  inclinée  à  droite,  coudes 
un  peu  arrondis.  La  courbe  ressemble  beaucoup  à  la 
4'' courbe  {■')  de  la  figure  la,  mais  la  troncature  est  un 
peu  uioins  oblique. 

Aucun  autre  cai'bure  d'hydrogène  n'a  été  étudié. 

2.  Alcool méthyiique  (M)  (Tab.  \ll,Jig.  9,  a^coiirbe). 
Maximum,  9()4-  La  dépression  est  faible,  presque  symé- 
trique, niiiis  un  peu  plus  grande  à  droite. 

3.  Alcool  ét/iylù/ae  (M)  {Tab.  III, /t^.  9,  i ''^^  courbe). 
Maximum,  971).  La  pente  à  droite  commence  à  s'accuser 
ncttenietU,   inuis  la   troncature   est  encore  très  arrondie. 


C)  Pour  la  snlulion  primitive  employée,  le  maximum  est,  en  chiffres 

TOods,   I003. 

(')  On  n'a  pas  porté  au  Tableau  les  mesures  l'iiiles  dans  certains  M» 
pour  l'élude  paiticulièi-e  des  coudes. 

(')  Piiur  le!i  ligures  qui  piirlcut  plusieurs  courbes  modiûées,  cejle»-ai 
sont  L^numiirées  en  remontant. 


1 
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Toutefois  la  dérivée  seconde  esl  diminuée  d'environ  inoi- 
ié  dans  l'inlervalle  de  o'"",9  à  r"",a. 


Fif.  Q. 


Fig.  10. 
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■4.  Alcool propyliqtie  noroial  (M)  (Tab.  III,  //^.  lo, 

If"  courbe).   Maximum,   cjag.  Troncature   Ijiun    accusée^ 

[tnclinée  à    droite,   It;   milieu    [ircTijue    reelili£;iic,   coudes 

rendis.  La  branche  positive  aprcs  le  coude  ne  coïncide 

}as  exactement  avec  celle  de  lu  courbe  primitive,  mais  se 

rouve    reportée   vers  la   droite  (M   d'un  peu   moins  de 

,oi. 

5.  Alcool  isopropylique  (M)  (Tab.  111,  Jig.  lo, 
X"  courbe).  Maximum,  gai .  La  troncature  est  plus  inclinée 
que  la  prôcédeule,  lo  coude  gaiiclie  moins  arrondi.  Même 
observation  pour  la  branche  positive. 

6.  Alcool  butylique  normal  {75M)  (Tab.  III, y?^.  n',. 
il''''  courbe).  Maximum,  957.  Troncature  un  peu  inclinée 
là  droite,  presque  rectiligne  en  son  milieu,  coudes  un  peu 
larrondis. 

7.  Alcool  ixobulylirjiie  (jûM)  (Tab.  III).  Maxiinujo, 


(')  Ceci   csl  assez  fréquent  { y uir  Jig.  2).  Lorsque  le  coude  yauclic 

Si  1res   hrusquc,   il   arrive   aussi  tréqucinmenl  qu'après  co  coude,  la 

Courbe  luudiliée  ne  rcjniut  seusibleuieut  la  courbe  primitive  (|u'uti  peu 

plus  bas  (eïeuiples,  alcools  bulylique  et  amyliquc  tertiaires,   alcool 

Btylique  normal). 


3o8 


GODV. 


968.  (bourbe  luil  analogue  à  la  2"  de  la  (igiiie  1  1 .  mais  le 
coude  gauche  est  plus  arrondi. 

8.  Le  même  (sensiblement  saturé).    Maximum,   909. 
Troncature  assez  analogue  à  la  i"''^^  courbe  (  fi  g.  10),  mais 

_    un  peu  moins  inclinée  à  droite.  Le  coude  gauche  est  aussi 
un  peu  moins  arrondi. 

9.  Alcool    biilylique.    secondaire    (-^M)    (Tab.    IIF, 
Jig.   Il,   a*'    courbe).    Maximum,    970.    Troncature    plus 

inclinée,    plus    rectiligne,    coude   gauche    plus    brusque 
qu'avec  l'alcool  normal. 

Kig.  II. 
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10.  Alcool lti//.ylii/iie /er(iaire(-^,M)  (Tab.  lU,  Jig:  1 1, 
S"  courbe).  Maximum,  98,3.  Troncature  un  peu  plus 
inclinée  fpi'avec  l'alcool  secondaire,  coude  assez  brusque. 

H.  Alcool  nmylif/nc ordinaire  i-^M)  {Tab.  \,Jig.  1). 
Maximum,  par.  Troncature  peu  arrondie,  uu  peu  inclinée 
à  droite,  coude  gauche  brusque  (o'"",  o3). 

12.  Alcool amyliqtie levtiaire  (^M)(Tab.  III,  fig.  12, 
2"  courbe).  Maximum,  i)^g.  Troncature  peu  arrondie, 
assez  inclinée  à  droite.  Coude  gauche  très  brusque 
(o'"",oi).  Le  maximum  est  au  coude  lui-même. 

13.  Le  même  (sat.)  {fig.  \-i.,  1"  courbe).  MiiKiniuiu, 
go3.  Tronciilnre  un  jieu  moins  inclinée.  Coude  gauche 
1res  brusque  (o"''',oi),  représenté  en  détail  {fig.  2).  La 
tangente  est  horizontale  aux  environs  du  coude. 
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même  (^M)   {fig.    12, 
.  Troncalure  un  peu  plus 
hrusnne  ^o^^'Loa'l. 

PlLLAiaE. 

3*  courbe), 
inclinée^   cou 

M 

de 

.3oy 

axi- 

un 

■ 

1 

■ 

1 

13.    Lf    inètne   (rô'^I)    iJ'-o-    '^»    4'''  courbe).    Maxi- 
mum, 981.  Troncaliite  un  peu  plus  inclinée,  coude  moins 
brusque  (o'^'^oG). 

16.  Le  nu'me   {~M)  {fig.    ly.,    5'^    courbe).    Maxi- 
mum, y^i*.  Troncalure  très  arrondie,  coude  peu  sensible. 

17.  Alcool  hcplylique  normal  (sal.)  (')  (Tabl.   III, 
fig.  1.3).  Maximum,  (ja.î.  Tioucalurc  sensiblemcnL  recli- 
ligne  et  hori/.oiilale.  Coude  gaucbe  très  brusque,  coude 
droit  |)liis  marqué  que  d'ordinaire.  Ce  corps  fournit  un 
exemjile  presque  schématique  d'une  troncature  formant 
paliei-.  Mais  un  peu  de  viscosité  i-end  les  mesures  un  peu 
moins  précises  que  les  précédentes. 

Fig.  .3.                                                Fig.  .4. 
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18.  Alcool  octyliqiie  normal  (sal.).  Maximum,  gligen- 
viron.  Troncature  presque  recliligne,  très  légèrement  in- 
clinée à  droite.  Coude  gauche  brusque.  La  forte  viscosité 
rend  les  mesures  assez  incertaines. 

19.  Alcool  oclylifjue   secondaire  (^)    (sa t.).    Maxi- 
mum,  i)\ '\  environ.   Troncature  pres<|ue  reclilignc,   très 

3 

1 

^^^H 

1 

(')  Scasiblenienl  of,g  par  lilrc. 

{'')  De  l'Iiuile  de  ricin.                              ^^^^^                           ^ 

J 
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peu  inclinée  à  droite.  Coude  droit  assez  brusque.  Forie 
vÏBCosilé,  mesures  difficiles. 

20.  Alcool  ollyltqne  (M)  (Tahl.  III).  Maximum,  9.45. 
Troncature  inc-linôe  à  droite,  fortement  arrondie,  avec 
pourtant  un  miriiiirum  bien  marqué  de  la  dérivée  seconde. 
Courbe  presque  identique  à  la  première  àe  la  fignre  i5i 

21.  ^1/coo?  6tv(3r//7Me  (sat.)(Tabl.  III, /fo".  i4).  Maxi- 
mum, S'j.'i,  dépression  considérable.  Troncature  un  peu 
arrondie,  peu  inclinée  à  droite.  Après  le  cotide  gauche, 
qui  est  assez  arrondi,  le  raccordement  ne  se  fait  pas  tout 
de  suite,  mais  il  est  [jresqne  réalisé  à  l'extrémité  gauche. 

22.  Alcool  cii/ninique  (fiai.).  Maximum,  ()o5  environ. 
Troncature  sensiblement  rectiligne,  un  [leu  inclinée- 
à  droite.  Mesures  difficiles. 

23.  / Icool  ci/inaniiqiie  (sat.).  Maximum,  868  en\'iron  , 
très  déprimé.  Courbe  analogue  à  celle  de  la  figure  i4,  '^ 
troncature  étant  pourtant  un  peu  moins  arrondie  et 
moins  inclinée,  et  les  coudes  plus  brusques.  Précisio 
médiocre. 

24.  Menthol  (sal.).   Maximum,    9i>3.    Paraît    presqo 
insoluble.    Courbe    très    analogue   à    la    deuxième    de     Irf 
figure  g,  très  faible  dépression. 

23.  Alcool  onisique  (sat.)  (Tabl.  III).  Maximum,  8ft^, 
très  déprimé.  Courbe  sensiblement  identique  à  celle    de 
la  figure  i4;  le  coude  droit  est  cependant  [dus  arrondi,    e/ 
la  courbe  se  raccorde  un  peu  plus  bas  à  droite. 

Remarques.  —  Les  homologues  de  l'alcool  métbybq"* 
montrent  une  série  régulière  de  courbes.  A  mesure  que 
le  poids  moléculaire  augmente,  l'acliviié  augmente 
très  rapidement,  et  à  la  fin  les  alcools  bept^lique,  octj'- 
lique,  pourtant  bien  peu  solubles,  donnent  des  dépres- 
s-ions  bien  supérieures  à  celles  des  alcools  méliivfi<iu2i 
élbylique,  en  solutions  normales.  C'est  là  une  loi  générale. 
que  nous  retrouverons  par  la  suite,  non  seulement  tiaii» 
les  séries  homologues,  mais  dans  les  groupes  de  corps 
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Bsez  rapprocbés  par  lenrs  propriétés  et  leurs  fonctions 
litniqiies  pour  former  nne  famille  naturelle.  Toujours 
ïs  uioldcules  lég;(>res  auront  une  activité  moindre.  Les 
ïlycols,  la  glycérine  et  son  groupe,  les  sucres,  les  phénols, 
thers,  aldéhydes,  cétones,  acides,  amides,  nous  fourni- 
raient l'occasion  de  faire  la  môiuc  remarque,  que  nous  ne 
répéterons  plus  ex|ilicileniciit. 

Celle  série  de  courbes  montre  des  troncatures  inclinées 
à  droite;  l'inclinaison  diminue  à  mesure  que  le  poids  mo- 
léculaire augmente  et  les  derniers  termes  étudiés  donnent 
des  troncatures  formant  [iresque  palier;  eu  même  temps 
les  coudes,  el  surtout  le  gauche,  deviennent  brusques. 

Les  divers  isomères  donnent  des  courbes  assez  diffé- 
rentes; les  isoalcools  cl  surtout  les  alcools,  secondaires  el 
tertiaires  sont  bien  moins  actifs  que  les  alcools  normaux. 
É    Le  seul  carbure  d'hydrogène  étudié  donne  une  courbe 
"très  analogue  à  celle  de  I'hIcooI  correspondant,  au  degré 
d'activité  près,  qui  n'a  pas  (''lé  examiné. 
■    L'alcool  allylique,  seul  alcool  non  saturé  étudié,  donne 
une  courbe  plus  arrondie  et  des  coudes  moins  brusques 
que  l'alcool  propylique. 

Dans  la  série  cyclique,  les  alcools  éludiés  (qui  n'ont 
■pas  de  fonction  phénol)  ont  la  Ironcatore  inclinée  à 
droite,  coirune  ceux  de  la  série  grasse,  mais  l'inclinaison 
en  est  beaucouj»  moindre.  L'activité  est  considérable,  el 
les  dépressions  énormes  malgré  la  faible  solubilité. 


II.  —  Glïcols. 


26.  Gtycol  éthylénique  (M)  (Tabl.  III,  fig,  i5., 
2*  courbe).  Maximum,  gSS.  Courbe  arrondie,  dépression 
faible,  analogue  à  celle  de  l'alcool  éthvlique. 

27.  Glycol,  isobiityléniijiie  (M)  (Tabl.  III,  fig.  i», 
i**  courbe).  Maximum,  g^^.  Troncature  un  peu  arrondie, 
inclinée  à  droite,  coude  assez  arrondi. 

28.  Le  même  (,'„-M).  Maximum,  rjgo. 


3l2  GOCY. 

29.  Hydrate  de  pinacone  (sal.)  (Tabl.  III).  Maxi- 
mum, 9-J^.  Troncature  presque  recliligne,  assez  inclinée 
à  droite.  Coude  gauclie  assez  brusque.  Analogue  ù  la 
deuxième  courbe  de  la  ligure  lo.  Le  raccordement  à  gauclie 
ne  se  fait  qu'à  une  certaine  distance  du  coude. 

30.  Ilydrobenzoïne  (sat.).  Maximum,  yao  environ- 
Troncature  assez  arrondie,  presque  symétrique,  coudes 
arrondis.  Forte  viscosilc,  mesures  difficiles. 


Fig.  i5. 


Fig.  16. 
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31.  Hydrate  de  terpine  (presque  sal.)  (Tabl.  III), 
Maximum,  y^^-  Troncature  presque  rectiligue,  assez 
inclinée  à  droite.  Coude  gauche  très  brusque  (o"'",oi). 
Courbe  sensiblemenl  identique  à  la  deuxième  de  la 
figure  12.  Viscosité  bien  marquée,  mesures  néanmoins 
assez  précises. 

Hkmauqles.  —  Les  glycois  de  la  série  grasse  présentent 
lu  Ironcatiirc  inclinée  à  droite,  cpii  ajipartient  à  un  prantl 
nombre  de  corps.  Comparés  aux  alcools  moiiovaleiils  de 
poids  moléculaire  voisin,  ils  montrent  des  coudes  moins 
brusques,  des  IroncaUires  plus  arrondies  el  des  dépres- 
sions moindres.  Ils  forment  ainsi  I.t  transition  avec  le 
groupe  de  la  gljcérine  et  les  sucres. 

Dans  la  série  cyclique,  nous  avons  un  exemple  de  tron- 
catures 1res  arrondies,  et  un  autre  de  troncatures  recli- 
lignes  avec  coudes  très  brusques. 
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GLYCéniNK    KT    AllTHES    ALCOOLS    POLYVALENTS. 


32.  Glycérine{M)  (Talil.  U\,  /ig.  ifi).  Maximum,  {)8o. 
La  dépression  va  en  rlëcroissant  régulièrement  depuis  le 
jnaximiini  jusqu'aux  deuv  extrémités  de  la  courbe, 'où  elle 
est  |)rcsi|(ic  udlle.  Le  moL  de  troncature  ne  s'ap|)li(jMe 
plus  bleu  ici.  On  retuai-quera  que  la  dépression  est  plus 
grande,  à  lianteur  égale,  à  droite  qu'à  gauche,  comme 
dans  Ions  les  cas  précédents.  La  foiirbc  n'a  plus  de 
partie  |)resque  rectilifjne,  et  la  dérivée  seconde  ne  passe 
plus  par  un  minimum  bien  marqué. 

33.  Érylhrite  (M)  (TabL  111).  Maximum,  978.  La 
'«ourbe  a  une  griinde  analogie  avec  celle  ilc  la  ligure  16; 
cependant  la  dépression  ne  s'annule  plus  sensiblement  en 
arrivant  aux  extrémités  de  la  courbe,  et  conserve  une 
■valeur  de  quelques  millimètres. 

3-1.  Mannite  (-j^M)  (Tabl.  111).  Maximum,  994'  Courbe 
Tégulièrement  arrondie.  La  dépression,  partout  petite,  est 
sensible  à  gaiiclie  jusqu'à  l'exti-<'niité  de  la  courbe  (v-  à  3). 

3o.  Dnlcite  (-,\M)  (Tabl.  III).  Maximum,  9y4.  (>ourbe 
très  analogue  à  la  [irécédunte,  mais  la  dissymétric  signalée 
■est  peut-être  un  peu  plus  faible. 

3f>.  Per>it'itei-^,W\  (Tabl.  III).  Maximum,  99^.  Courbe 
bien  arrondie  connue  Ie>  précéi lentes.  Ici  la  dépression 
«St  notabli'  tout  le  long  de  la  lu'anclie  gaucbe,  bien  [ilus 
qu'avec  la  mannite  (5  encore  vers  l'extrémité),  (^omme  il 
n'en  est  jias  de  même  pour  la  brandie  droite,  l'ensemble 
de  la  courbe  est  un  peu  reporté  vers  la  droite. 

37.  Quercite  (^M)(Tabl.  111).  Maximum,  gga.  Courbe 
analogue  à  celle  de  (a  diilelte. 

38.  Jnosite  (j^iM)  (Tabl.  III).  Maximum,  994.  Courbe 
t analogue  à  celle  de  la  mannite. 


R 


EMAKQUES. 


—  Avec  la  si 


vcerine  commence  une  série 


[de  courbes  qui  préseutent  une  grande  analogie.  L'activité 
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est  faillie,  la  combe  est  arrondie  et  ne  montre  plus  sa 
Ironcaltire  ordinaire.  La  dépression  ne  s'annule  qu'à  une 
ccrinine  disliince  du  inaxiuiiiin,  cl  souvent  niêrae  demeure 
.notable  jusqu'à  la  limite  des  expériences.  C'est  ainsi  que 
se  comporlenl  l'érythrile,  la  mannilc,  la  dulcile,  là 
perséite,  et,  dans  la  série  cyclique,  la  quercite  et  l'inosile. 


IV. 


HïdhjVtes  de  CVnBONE. 


gà^ 


39.  A'ylose  (|'„M).  Masimum,  992.  Courbe  analoi 
à  celle  de  la  dulcile. 

■iO.  Le  même  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  964.  Courbe 
arrondie,  se  tenant  du  côlé  gauche  à  quelque  dislance  de 
la  courbe  pj'imitive  (5  de  dépression  vers  l'extrémilé),  el 
à  droile  rejoignant  la  courbe  primitive  vers  son  exlrémilé. 

41.  Glucose  (,-'^M).  Maximura,  989.  Courbe  arrondie 
comme  les  précédentes,  mais  rejoignant  la  courlie  primi- 
tive des  deux  côtés. 

12.  Le  même  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  963.  La 
courbe,  analogue  à  celle  du  xylose,  se  tient  séparée  des 
deux  branches  de  la  courbe  primitive  jusqu'aux  extré- 
mités, surtout  du  côté  gauclie,  un  [leu  moins  que  U 
première  courbe  de  la  figure  17.  La  dépression  est  plus 
symétrique  qu'avec  cetle  dernière  (  '  ). 

43.  Galactose  (-,^M)  (Tabl.  111).  Maximum,  985.  I^ 
courbe  diilere  des  précédentes  en  ce  que  la  dépression  est 
un  peu  sensibJe  à  droile  jusqu'à  l'extrémilé,  et  non 
à  gauche. 


(')  Avec  les  sucres,  les  solutious  étaient  préparées  au  uioinis  2  jours 
d'avance.  Pour  le  glucose  (M),  la  solution  étudiée  avait  été  chauffée 
I  heure  i  loo».  On  a  fait  aussi  des  expériences  avec  une  sololioa  aua- 
logne,  non  chauffée  et  préparée  depuis  3  minutes  seulement;  puis  avec 
cette  dernière  solution  conservée  quelques  heures.  Dans  tous  les  cas, 
les  résultais  ont  été  sensiblement  les  mêmes;  ainsi  l'altération  molécu- 
laire qui  fait  varier  le  pouvoir  rolatoire  ne  parait  pas  changer  les  pro- 
priétés électcocapillaires. 
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44.  Saccharose  (75 M)  {fig.   17,    a=  courbe).   Maxi> 
mani,  971.  Courbe  arrondie,  dépression  symélrîque. 
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45.  Le  même  (M)  {Tnbl.  III,  ^g'.  17,  i"""  courbe). 
Maximum,  9^6.  La  courbe  montre  une  légôre  tendance 
à  se  reporter  vers  la  gauche.  La  dépression  est  encore 
sensible  aux  deux  evlrémités. 

■46.   Artcioie  (î^M).  Maximum,  ()(i3. 

47.  Z<' A?u</ne(sat.)(Tabl.  ill,//^.  18).  Ma-simum,  948, 
Cette  courbe  montre,  plus  encore  que  celle  du  saccharose, 
la  valeur  notable  que  conserve  la  di^pression,  surtout  dn 
côté  ilrnit.  A  a*'''",  limite  ordinaire  de  nos  mesures,  cette 
dt'pression  est  encore  de  plus  de  la,  mais  elle  diminue 
ensuite  jusqu'à  l'extrémité  de  la  courbe. 

■i8.  A/«;<osf>(-^M)(Talil.  III, yt^'.  4);  maximum,  gâS. 
La  courbe  ressemble  beaucoup  à  celle  du  saccharose, 
mais  la  dépression  est  moindre  aux  extrémités,  surtout  à 
droite. 

49.   Raffinose  {-^  M)  (ïabl.  III);  maximum,  930.   La 
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COUT. 


courbe  se  rapproclie,  plus  qu'aucune  autre  de  ce  groupe, 
de  la  forme  à  ironcature  inclinée  à  droite;  on  peut  dire 
qu'elle  est  iulennédiaire  entre  celle  du  saccharose  et  celle 
de  l'alcool  isobulylique  ;  le  maximum  est  nettement  à 
gauche  de  celui  delà  courbe  primitive;  toulefois,  il  n'y  a 
qu'un  minimum  peu  considérable  de  la  dérivée  seconde, 
et  la  courbe  est  largement  arrondie,  sans  coude  sen-j 
sible. 

50.  Dcxtrine  {^  M)  (Tabl.  lll);  maximum  98 1* 
Courbe  analogue  à  celle  du  saccharose,  mais  dépression 
plus  grande. 

RiîMAiiQfES.  —  Les  hydrates  de  carbone  donnent  des 
courbes  qui  présentent  les  mêmes  caractères  que  celles  du 
groupe  précédent  (glycérine,  etc.).  L'activité  es!  cepen- 
dant nn  peu  plus  forte  vers  la  fin,  à  cause  du  poids  molé- 
culaire élevé. 

CHAPITRE  IV. 
I.  —  Phénols. 


Nous  réunirons  ici  tous  les  corps  étudiés  qui  possèdent 
au  moins  une  fonction  phénol,  avec  ou  sans  addition 
d'autres  fonctions. 

51.  PlutnoL  (îif  M)  (Tabl.  111,  Jig.  19,  T"^  courbe); 
maximum,  914-  Troncature  inclinée  à  gauche,  fortement 
arrondie;  cependant,  la  dérivée  seconde  passe  par  un  mi- 
nimum 1res  marqué,  et  ii  y  a  une  partie  de  la  courbe 
assez  iiplatie,  de  o"'",8  à  i'"'"^,».  Le  coude  droit  est  le 
plus  marqué,  l'autre  n'existe  pour  ainsi  dire  pas.  La  dé- 
pression est  encore  sensible  à  gauche  à  l'extrémité, 

oâ.  Le  tm-me  (^,  M)  {Jig-  19,  2°  courbe);  maxi- 
mum, 966.  Mêmes  caractères,  moins  marqués. 

53.  Ortkonitropliénot  [~  M);  maximum,  9^4-  Tron- 
cature prcs(jue  rectiligne,  très  inclinée  à  gauche,  le  coude 
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H  droit  assez  brusque  (o'°",  i  env.).  Viscosité,  mesures  assez           ^^M 
H  difficiles.                                                                                             ^^H 
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H        5-i.   /A'oA«(>'//)Af'rto/ (sal.)  (Tabl.  ll\,  fi^.  uo);  inaxi-          ^^| 
^B   tnum,    [19.4.    Ti'onoattire    prcscjue    recliligne,    iDclinée   à          ^^H 
^Ê  gauclie,  coude  droit  assez   brusque.    Mesures  assez   dif-          ^^H 
H    (iciles.                                                                                                      ^^1 
H        So.  yl/H^//j/«?/!o/ (sat.);  maximum,  9-7  environ.  Très          ^^| 
^Ê    peu  soluble.  Troncature  incliuée  à  gauche,  arrondie.  Peu          ^^| 
^K  précis.                                                                                                      ^^M 
^Ê        oO.    Or/hoxylcnol  (sal.)  (Tabl.  III);  ma\iinuni,  904:           ^^| 
^ft    Courbe  analogue  à  celle  du  phénol.   Précision  médiocre.           ^^H 
H        37.    OrtkocrésoL  (sa t.)    (Tabl.   III,   Jig.   21);    niaxi-          ^^H 
H   mum,  8(37.  Forte  dépression,  troncature  un  peu  arrondie,           ^^| 
H    dépression  encore  grande  à  la  limite  à  gauche.                              ^^B 
H        38.   Thymol  (sal.);  maximum,  yia  environ.  Tronca-          ^^B 
H    lure  presque    recliligne,    un   peu  inclinée  à  gauche,    les          ^^H 
H    deux  coudes  bien  marqués.  Forte  viscosité,  peu  de  pré-          ^^| 
H    cision.                                                                                                      ^^H 
H        o9.    Car(^acro/(sat.);  maximum,  gioenviroD.  Presque          ^^| 
^1    identique   à  ta   courbe  précédente.   Forte  viscosité,  peu          ^^H 
H    précis.                                                                                                      ^^H 
H        60.    Naphtol-{i    (sat.)    (Tabl.    III);    maximum,    90.4.          ^H 
^P  Troncature  bien  inclinée  à  gauche,  le  milieu  presque  rec-          ^^| 
liligne;   la  partie  descendante  après  le  coude  gauche  se          ^^^ 

1                            1 
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lient  assez  loin  de  Ja  courbe  primitive.  Viscosité,  un  peu 
d'incerlilude. 


Flg.  3t. 


Fig.  2î. 
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61.  PyrocatÀchine  {^W)  (Tabl.  IIJ);  maximum,  93a. 
Courbe  presque  identique  à  celle  de  la  résorcine  {Ji-g.  7). 
Troncature  fortement  arrondie,  très  inclinée  à  gaucbe^ 
ne  rejoiffnanl  pas  la  courbe  primitive  à  l'exlrémilé  gaucbe. 

62.  Résorcine  {-^^  M)  (Tiibl.  Ui,  Jig.  7);  maxi- 
mum, 932.  Comme  la  courbe  précédente. 

63.  llydroquinane  {^  M)  (Tabl.  111);  maximum,  987. 
Courbe  presque  identique  aux  deux  précédentes. 

64.  Orcine  (M)  (Tabl.  lil);  maximum,  879.  Pour  la 
forme  générale,  la  courbe  est  très  analogue  aux  précé- 
dentes, mais  elle  est  abaissée,  en  raison  sans  doute  de  la 
concentration  bien  plus  grande.  La  première  courbe  de 
la  figure  %%  eu  donne  une  idée  assez  exacte,  mais  le  maxi- 
mum de  l'orcine  est  plus  bas,  et,  par  suite,  ta  courbe  est 
plus  largement  arrondie. 

60.  Dioxy naphtaline {sal.)  (Tabl. 111);  maximum,  868. 
Courbe  très  analogue  à  la  précédente,  un  peu  plus 
abaissée. 

66.  PyrogalloliU)  (Tabl.  III,  yï^.  aa,  i"^"  courbe); 
maximum,  906.  Courbe  analogue  à  celle  de  la  résorcine, 
s'écarte  un  peu  plus  à  gauche  de  la  courbe  primitive. 
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67.  Liî  même  {-^  M)  {Jig.  22,  2"  courbe);  maxii- 
mum,  94 1. 

68.  Le  même  (750  M)  {Jig.  22,  3'  courbe);  maxi- 
mum, ç:)7i . 

69.  P/t/o/'o^'/KCtVie  (-pj  M);  maximum,  91 /Sdviron.  Le    ,' 
côlé  gauche  de  Ja  courbe  n'a  pu  ôtre  observé;         'unr 
générale  paraît  analogue  aux  précédenles.  Mesiiies  v.illi- 
■ciles. 

70.  Alcool  coniféryliqiie  (sat. )  (Tahl.  lll);  masi- 
aitim,  880.  TioncaUire  largement  arrondie,  un  peu  incli- 
née à  gauche,  courbe  assez  analogue  à  la  ligure  G;  tou- 
tefois la  dépressioa  est  encore  sensible  à  l'exlrémilé 
gauche. 

71.  Saligénine  (saL.)  (Tabl.  III);  maximum,  8n5. 
Analugiie  à  la  courbe  précédente. 

72.  Aldéhyde  sadicyli'f/ue  (sail.);  maximum,  900  en- 
viron, ïioncature  assez  arrondie,  très  peu  inclinée.  Me- 
sures médiocres. 

73.  Aldéhyde  paraoxybenzoique  (sal. )  (Tabl.  III, 
Jig.  6).;   maximum,   908.   Troncature  arrondie,   un    peu 

inclinée  à  gauche,  rejoignant  la  coirrbo  primitive  à  l'exlré- 
milé gauche. 

74.  Aldéhyde  protocatéchiqtie  (sal.)  (Tabl.  III); 
maximum,  Sy.f.  Troncature  très  régulièrement  arrondie, 
ne  rejoignant  pas  encore  la  courbe  primitive  à  l'extrémité 
gauche. 

75.  Vanilline  (~  M)  (Tabl.  lil);  maximum,  921. 
Courbe  analogue  à  la  figure  6;  viscosité  notable. 

76.  Ësculétine  (sat.);  niaximtun,  969  environ.  Tron- 
cature asse»  aplatie,  un  peu  inclinée  à  gauche.  Viscosité, 
mesures  diflîciles. 

77.  Gaïacul  (sat.);  maximum,  868.  Troncature  un> 
peu  aplatie,  très  peu  inclinée  à  gauche,  ne  rejoignant  pas 
toul  à  l'ail  la  courbe  priniilive  à  l'exlrémilé  gauche. 

78.  Acide  salicylique  (sal.);  maximum,  gSa  envii-on. 


Sao 
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Courbe  analogue  à  celle  du  pliénol.   Médiocre  précision, 
viscosité. 

79.  icide paroxybenzoïque  (sat.)  (Tabl.  111);  niaxi- 
mntn  kj^-à.  La  courbe  ressemble  à  la  deuxième  de  la 
(ig-ure  22,  mais  à  gauche  elle  se  rapproche  davantage  de 
la  courbe  primitive. 

80.  7^1  vo.î ('ne  (sa t.)  (Tabl.  III);  maximum,  974- Tron- 
cature bien  inclinée  à  gauche. 

81.  Acide  protocatéchique  (sat.)  (Tabl.  III);  maxi- 
mum gaS.  Courbe  très  analogue  à  la  deuxième  de  la 
figure  22. 

82.  Acide  vanillique{sBX..){']i»h\.\\\);  maximum,  giaJ 
La  courbe  se  rapproche  beaucoup  de  la  figure  6,  mais  ne 
rejoint  pas  tout  à  fait  la  courbe  primitive  à  son  extrémité 
gauche. 

83.  Acide pyrogallocarboniq lie (sail.);  maximum, gi'^l 
Troncature  très  inclinée  à  gauche  et  peu  arrondie,  coude 
droit  assez  niiirc|ué.  Les  mesures  s'airétenl  à  o'°",/J  où  la 
dépression  est  de  r48. 

84.  Acide  gai  ligue  (sal.)(Tah\.  III);  maximum,  920^ 
Courbe  très  analogue  à  la  première  de  la  figure  22. 

80.  Tanin  (20*');  maximum,  Sy'L  Courbe  ressemblant 
à  la  première  de  la  figure  22,  mais  un  peu  plus  arrondie. 
Médiocre  précision. 

Rkmauqces.  —  La  fonction  phénol  est  accompagnée  de»' 
caractères  suivants  :  la  troncature  est  inclinée  à  gauche, 
le  coude  gauche  est  par  conséquent  plus  bas  que  le  coude 
droit,  et  souvent  n'est  pas  observable,  les  deux  courbes  ne 
se  rejoignant  pas  à  rextrémité  gauche  (résorcine,  pvro- 
gallol,  etc.).  L'allure  de  la  courbe  est  ainsi  toute  dille- 
rente  de  celle  des  courbes  à  troncature  inclinée  à  droite 
qui  sont  les  plus  fréquentes. 

Ces  caractères  sont  liés  à  la  présence  de  l'oxhydryl< 
phénolique,  et  cessent  d'exister  quand  celui-ci  disjiarai 
par  éthérificalion  (anisol,    phénélol).   Mais  ces  courbes 
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troncature  inclinée  à  gauche  ne  sont  ])as  particulières  aux 
phénols,  hlen  ((trelles  soient  loujotirs  un  peu  esceplion- 
nelles.  Nous  en  trouverons  plusieurs  chez  les  acides. 
Parmi  les  seJs  minéraux  eux-mêmes,  les  plalinocyanures 
donnent  des  courbes  tout  à  fait  analojjues  à  celle  du  pj- 
rogallol  ('). 

Ajoutons  que  la  courbe  phénolique  ne  possède  jamais 
;<]e  coude  très  brusque,  cl  que  ceux-ci  se  ut  même  large- 
cnenl  arrondis,  à  pari  deux  ou  trois  exceptions.  La  Iron- 
«alure  est  aussi  généralement  arrondie,  mais  non  toujours. 

En  général,  la  troncature  est  très  inclinée  avec  les  phé- 
nols polyvalents:  pyrocatéchine,  résorcine,  fijdroipiinone, 
«reine,  dioxynaphtaline,  pjrogallol,  aldéhyde  proloca- 
lécl)i<]rie,  acides  [>rolocaléchique,  pyrogallocarijoiiique, 
^alliqiiCj  tanin.  Elle  est  peu  inclinée  avec  les  phénols  mo- 
novalenls  :  phénol,  orthoxyléuol,  thymol,  carvacrol,  alcool 
coniférjlique,  aldéhyde  salycilique,  glaïacol.  il  y  a  des 
exceptions  assez  rares. 

II.    —    KtIIERS   et   NITHILBS. 

86.  Etiier  ét/iylîqur  (sat.)  (Tabl.  Ul.  /îg.  3.3);  maxi- 
mum, t)3c5.   Troncature   rectili^ne,    fortement  incliuée   à 

^droite,   coude  gauche   assez   brusque.  La  dépression  est 
[d'environ   4   après   le  coude  tout  le  long   de    la  branche 
positive. 

87.  Anisol  (sàl.)  (ïabl.  III);  maximum,  <yi5  environ. 
Troncature  presque  rectiiigne,  sensiblement  horizontale, 
les  deux  coudes  presque  pareils,  un  peu  arrondis.  Visco- 
sité, mesures  assez  difficiles. 

(')  Par  exemple,  du  platinocyanure  de  potassium  (  ,V,  M)  est  employé 
savec  Na'SO'(;  M  ),  cxaclemenL  comme  le  corps  organique  dans  les  expé- 
riences   précédentes.  On   trouve  que   la    dépression   est  nulle   à    droite 
jusqu'à  une  assez   grande  hauteur,  el  que  la   courbe  est   presque  iden- 

I tique  à  celle  du  pyrogallol  (,'„  M  ).  Le  inaiimum  est  de  9^7.  Ou  a  donné 
dans  la  prcniiorc  Partie  (Chap.  lit  et  IV)  les  courbes  des  platiuocya- 
: 


nures  avec  l'eau  pure. 


Ann.  de  Clum.  et  de  Phys.,  8-  série,  t.  Vlll.  (.JuUleV  igoÇi,^  'i-\ 


^h 


322  Gouy. 

88.  Phênétol  (sal.)  (Tabl.  III);  maximum,  971.  Tron- 
cature arrondie,  presque  symclrique;  pas  de  coudes  appa- 
rents. Médiocre  précision. 

Fig.  23.  Fig.  34. 
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89.  Formiaii'  d'éthyle  (sut.)  (ïahl.  III);  maxi- 
mum, Qiti.  Troncature  for lemenL inclinée  adroite,  un  peu 
arrondie,  coude  gauche  brusque  (o"'', o5),  après  lequel 
la  dépression  ae  s'annule  pas,  en  sorte  que  la  branche 
positive  se  tient  à  environ  o'"''',o2  de  la  courbe  primitive. 
La  solution  employée  contenait  de  l'acide  formtque,  en 
raison  de  la  décomposition  de  l'éther. 

90.  Acétate  d'éthyle  (sal.)  (Tabl.  lll,  fig.  24);  maxi- 
mum, 925.  Troncature  peu  arrondie,  assez  inclinée  à 
droite-,  coude  à  gauche  très  brusque  (o''"",oi);  le  coude 
droil  est  assez  brusque. 

91.  Acétate  d' Clin yle  (sat.)  {Jig.  aS)  ;  maximum,  934. 
Troncature    presque  rectiligue,    peu    iuclinée    à    droit 
Coude  gauche  très   brusque,   coude  droit  assez  brusque 

92.  Monochlorhydrine    glycérique  (M)  (Tabl.  Il 
fig.  26);  maximum,  911.  Troncature  largement  arrondit 
la  courbe  ne  rejoint  pas  tout  à  fait  la  courbe  primitive, 
à  droite  ni    à  g;iiu;lie.  Le   coude  g; 
marque,  non  le  droit. 

93.  Trychloiiiydrine  glycérique  (sat.);  maximunti 
945  environ.  Troncature  un  peu  arrondie,  à  peu  près 


auciie   est  légi'Temeu 
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rizontale,  coude  gauche  un  peu  plus  marqué  que  le  droit, 
^iscosilé,  mesures  difflciles. 

Pig.  a5.  Fig.  26. 
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94.  Vératrol  (sal.);  niaximuoi,  S^y  environ.  Tronca- 
ture  presque    recUligne,   peu    inclinée   à    drinle,    coude 

Igauche  un  peu  arrondi.  Mesures  pcn  précises. 

95.  Pipéronal  (saL.)    (Tulil.    IJi);    maximum,    895. 
iTroncalure   un  peu  arrondie,   un    peu  inclinée  ù  droite; 

:oudes  assea  brusques.  Viscosité,  précision  médiocre. 

96.  Acélonitrilc [non  dosé)(Tal>l.  III);  maximum, 948. 
Troncature  assez  arrondie,  très  inclinée  à  droite,  ne  re- 
joignant à  peu  près  la  courbe  primitive  qu'à  la  limite  des 
expériences.  Ressemble  aux  courbes  de  la  ficrure  29. 

97.  PropionitrUe  (sal.)  (Tabl.  111);   maximum,  927. 
Troncature  très  inclinée  à  droite,  coude  gauche  brusque; 

lia  courbe  ressemble  un  peu  à  la  première  de  la  figure  27. 

98.  Cripiorii/rile  (sal.)  (Tabl.   III);   maximum,  ()33. 
Troncatui'e  moins  inclinée,  coude  très  brusque.  Ressemble 

faux  courbes  1  et  2  de  lu  figure  12. 

REJunQDEs.    —   Avec    les    étbers    nous    revenons   aux 

Itroncatures  inclinées  à  droite  et  aux  formes  déjà  vues 
chez  les  alcools  monovalents.  Les  élhers-oxjdes  et  les 
êtbers-sels  de  la  série  grasse  rappellent  ces  dernières;  à 

Imesure  que  le  poids  moléculaire  auguienle,  on  voit  appa- 
raître les  troncatures  prestjue  rectilignes  et  les  coudes 
rauches  très  brusques  (acétate  d'élhjle,  acétate  d'anv^'lcY 


^^^H             Les  éllicrs  de   la  glycérine   pai'Lictjienl   dtis  caractères 
^^^H         de  cet  alcool  cl  donnent  des  courbes    lunles  did'érentes 
^^^B         des  précédentes  et  bien  plus   arrondies,   mais    l'activité 
^^^B         est  bien  plus  grande  qu'avec  la  glycérine  elle-même. 
^^^V             L,si<  étlicrs  aromatiques  (anisol,   phénétol,   pipéi'onal), 
^1               donnent  des  troncatures  presque  symétriques  et  ne  pré- 
H               sentent  rien  de  particulier. 

^Ê                   Les   nitriles  (série   grasse)   nionlrcut  des    troncatures 
^M               plus  inclinées  à  droite  que  les  alcools  monovalents.  Nous 
^Ê               trouverons  les  mêmes  caractères  dans  le  groupe  suivant. 

^^fe                                            CHAPITRE  V. 

^^^H                                         —  Aldkhyoës  et  nÉnivés.                           ^^M 

^^M           99.  Aldéhyde    acétique    (M)    (Tabl.    111,    Jig.    27, 
^^^H        2°  courbe).   Maximum,  ij-S.    Troncature  à  coudes    très 
^^^■^         arrondis,   et  à  milieu  presque   recliligne,  très  inclinée  à 
^^^         droite.  Mesures  nu  peu  incertaines  ('). 

^^^^f                                  Fjg.  27.                                                    Fig.  38. 
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1 00 .   A  Idéhydi'  proplo  n  i</  ue 
liixinnim,  ()3u.  Troncature  bieu 
aucbe  un   peu   brusque.    Après 
ien  marqué,   la  courbe  descend 

a 

(env. 
inclin 
le  co 
en  se 

M)  (Talil.  111). 
ée  à  droite,  coude 
ude  droit,  qui  est 

tenant  à  quelque 

(')  Les   nombres  sont   un   peu  trop  grauds.  car  la  snliiticiii  s'app.iu- 
-issail  en  aldéliyde.  On  n'avait  pus  encore  pris  les  précautions  indi- 
iiées  plus  haut  pour  éviter  ces  inconvénients. 
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dislance  de  la  courbe  ju'iniitive.-  Ressemble  à  la  (Ignre  a 


y 


I™  conçue. 


101.  .Milt'-livde  isnbutylique  (.sal.)  (Tabl.  III,  //^'.  27, 
I  "'  courbe).  Miixitiitifii,  (ji-i.  Courbe  analogue  à  I.1  précé- 
denle,  mais  le  coude  gaiicbe  est  plus  brusque,  et  la  par- 


lieu  I 


irile 


signalée  à   rcxlrémilé    droite    est 


Tiii   peu  plus 


accusée. 


102.  Aldéhyde  va/ériqiie  {s&\.)  (Tah\.  111).  Maximum, 
g3i.  Courbe  analogue  à  la  précédente.  Après  le  coude 
droit  iTiènie  particularité  1res  nette,  mais  la  distance  des 


deux  courbes  est  moindre  et  vaut  o"'",ui  a  (>'"",(m. 

103.  Œnanthol  (sal.)  (Tabl.  III).  Maximum,  gSS. 
Troncature  inclinée  à  droite,  un  peu  arrondie,  coude 
gauche  un  peu  brusque.  Kappelle  la  figure  1.  \  iscosilé, 
médiocre  précision. 

lût.  Aldékyde  benzotque  (sa t.).  Maximum,  887  en- 
viron. Troncature  inclinée  à  droite,  un  peu  arrondie, 
coude  gancbe  assez  brusque.  Ressemble  un  peu  à  la 
i"  courbe,  llf^ure  10,  mais  la  courbe  est  plus  Lasse. 
Viscosité,  médiocre  précision. 

103.  Orthanilrobenzaldéhyde  (sat.).  .\Iaximuni,  qod 
environ.  Troncature  sensiblement  horizontale.  Forte 
viscosité,  mesures  difficiles. 

100.  .ildt'hvde  paratolylirpie  (sat.)  Maximum,  900. 
Troncature  un  peu  inclinée  à  droite,  rappelle  la  figure  1. 
Mesures  peu  précises. 

107.  Aldéhyde  anisiqne  (sal.).  Maximum,  883  envi- 
ron. Troncature  assez  arrondie,  un  peu  inclinée  à  droite, 
coude  gaiicln'  assez  brusque.  Viscosité,  peu  de  précision. 

108.  Aldéhyde  cinnainique  (sat.).  Maximum,  8^7. 
Troncatuie  pres(|ue  recliligne,  1res  peu  inclinée  à  droite, 
coudes  brusques.  Forte  viscosité,  mesures  assez  diffi- 
ciles. 

KKJ.  Fur/urol  (sat.)  (Tabl.  TU).  Maximum,  891. 
Troncature  bien  inclinée  à  droite,  rappelant  celle  de  la 


ittik 
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figure  35,  mais  plus  arrondie.  La  courbe  s'arrête  à  i"",7, 
à  une  assez  grande  distance  de  la  courbe  primitive. 

110.  Paraldéhyde  (sat.^  (Tabl.  III,  fig.  28).  Maxi- 
mum, gao.  Grande  tronoiilure  Irt's  peu  arrondie,  forte- 
ment inclinée  à  droite,  aboutissant  à  l'exlrémité  droite  de 
la  courbe  [irimitivc.  Coude;  gauche  très  brusque  (o"'",oa). 

111.  Giyoxal  (M)  (Tabl.  III).  Maximuin,  y-c(.  Courbe 
régulièrement  arrondie  rappelant  la  2""  de  la  (iifure  Vj\ 
cependant  la  dépression  est  un  peu  plus  grande  à  gauche 
qu'à  droite. 

112.  Acélal  (sal.)  (Tabl.  III).  Maximum,  9/fa.  TroB- 
ealure  bien  inclinée  à  droite,  peu  arrondie,  coude  gauche 
assez  brusque.  A.nalogue  àla  figure  23,  mais  un  peu  moins 
rectiligne. 

113.  Aldol  (M).  Maximum,  8g4  environ.  Grande 
troncature  un  peu  arrondie,  se  terminant  à  l'exlrémilé 
droite  de  la  courbe  primitive;  coude  gauche  brusque. 
Médiocre,  pureté  suspecte. 

lli.  Acétaldoxime  (non  dosé).  Maximntn,  934. 
Troncature  très  arrondie,  un  peu  inclinée  à  droite, 
raftpelant  la  ■>'  courbe  de  la  figure  3a.  Médiocre^ 

Remaiiques.  —  Les  aldéhydes  de  la  série  grasse  donnent 
des  troncatures  très  inclinées  à  droite,  plus  que  leurs 
alcools.  Avec  quelques-unes  (j>riopionique,  isobutylique, 
valérique),  la  courbe,  après  avoir  marqué  le  coude  droit, 
ne  rejoint  pas  encore  la  courbe  primitive  aux  limites  de 
la  figure.  L'œnanlhol  commence,  la  molécule  croissant,  à 
montrer  une  tendance  à  former  un  palier,  comme  son 
alcool.  Les  coudes  gauches  ne  sont  pas  aussi  brusques 
qu'avec  les  alcools. 

Les  aldéhydes  aronialif(ues  donnent  des  troncatures 
plus  arrondies  et  bien  moins  inclinées  à  droite.  Le  fur- 
furol  est  intermédiaire  entre  les  deux  groupes. 

La  paraldéhjde  donne  un  bel  exemple  de  gi-ande 
troncature  peu  arrondie  et  très  inclinée  à  droite  ;  Vacétal 


^^V                    SUR    LA    FONCTION    ÉI.ECTnOCAPII.LAlKE.                 837 

se  eomporle  comme  uoe  aldéhyde;  le  glyoxal  se  rappro- 
cheraiL  des  alcools  poljvalenls. 

JI.  —  Cétones;  cohpb  halogènes. 

115.  Acétone  (M)  (Tabl.    111,  Jlg.    29,   2°   courbe). 
Maximum,    966.    TroncaUiie   à   coudes    asifez   arrondis, 
très  inclinée  à  droite. 

116.  Butyrone    (sal.)    (Tabl.    111).    Maximum,    gSo. 
Troncature   presque   rectiligne,  assez,  inclinée  à  droite, 
coude  giiuche  très   brusque  (o""", 02),  coude  droit  assez 
brusque. 

117.  Acêtylacétone    (sal.)     (Tabl.     111,    Jiff.    ag, 
1"  courbe).   Maximum,   908.  Troncature  arrondie,   très 
inclinée  il  ilroile,  se  terminant  à  l'exlrémilé  droite.  Coude 
gauclie  assez  bruscjue. 

l'ig.  21J.                                             Fgi.  3o» 
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118.  Phorc 
ture  rectiligne 
brusque.  V  isc 

119.  Diéth 
Grande    tronc 
droite,  coude 
mais  un  peu  [> 

120.  Pinat 
Analogue  à  h 

1            1.5            2       0            V, 

me  (sal.).  Maximum,  91 3 
,  très  peu  inclinée  à  dro 
osilé,  peu  de  précision. 
ylcétone  (sat.)  (Tabl.  111) 
alure    presque    rectiligne 
gauche  brusipic.  Kessemb 
lus  arrondie  vers  la  gaucli 
oline  (sat.)  (Tabl.    lll). 
i   précédente,   mais  le   ce 

environ.  Tronca           ^^| 
te,  coude  gauche         ^H 

.  Maximum,  çlS.         ^H 

très    inclinée    à         ^^| 

e  à  la  ligure  28,        ^H 

H 
Maximum,    924'         ^H 

ludc    droit,    assez         ^^| 
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brusque,  est  plus  haul  (vers  790),  et  non  à  l'exlréinilé. 
Coude  gauche  exlrêinement  brusque  (moins  de  o'"'',oi). 

121.  Mrthyléthylcétone  (M)  (Tabt.  III).  Maximum, 
925.  Analogue  à  la  diélhylcétone. 

122.  Méthylhexylcétone  (sat.).  Maximum,  gSS  envi- 
ron. ïroiicaUirc  presque  recLiligne,  peu  inclinée  à  droite. 
Viscosité,  peu  de  précision. 

123.  Ethylisobiitylcélone  (sat.).  Maximum,  920  envi- 
ron. Troncature  un  peu  arrondie,  modérément  inclinée  à 
droite,  coudes  brusques.  Mesures  difficiles. 

124-.  Aa'-tfijilii'none  (sat.).  Maximum,  891.  Grande 
troncalure,  un  ]3eu  arrondie,  inclinée  à  droite.  Coudes 
asscK  brusques.  Peu  de  précision. 

Remauques.  —  Les  cétones  ont  des  troncatures  incli- 
nées à  droite.  Cette  inclinaison  est  le  jilus  souvent 
forte,  comme  pour  les  aldéliydes.  Les  cétones  de  poids 
Dioléculaire  élevé  (phorone,  méthjlhexjlcétone)  ont  des 
troncatures  moins  inclinées,  suivant  la  règle  générale  de 
la  série  grasse. 

Certaines  cétones,  contrairement  aux  aldéhydes, 
donnent  des  coudes  gauches  très  brusques  (bulyrone, 
étliylisobutylcétone,  phorone,  et  surtout  pinacoline,  qui 
en  montre  le  plus  bel  exemple). 

L'acétoplii'-none,  seule  cétone  aromatique  étudiée,  ne 
se  distingue  pas  des  précédentes. 

12o.  Bromure,  d'élhyle  (sat.)  (Tabl.  III,  Jig.  3o, 
2'  courbe).  Maximum,  y4o.  Troncature  un  peu  ari'ondie, 
un  peu  inclinée  à  gauche.  Coude  droit  assez  marqué. 

126.  Jodiirë  d'éthylc  (snl.)  (Jig.  3o,  i"'"  courbe).  Ma- 
ximum, 909.  Troncalure  plus  inclinée  à  gauche  que  la 
précédente,  coude  droit  assez  brusque.   V'iscosité. 

127.  Hydrate  de  chloral  (M).  Courbe  incompièle  du 
côté  droit,  le  maximum  n'est  pas  atteint.  La  forme  géné- 
rale paraît  se'rapprocher  de  la  courbe  précédente. 

128.  Hydrate  de  chloral  butylénique  (sat.)(Tabl.  III). 


^^^^p                    SUR    LA    FONCTION    ÉLECTBOCAI'II.I.  VIRK.                   32^                ^^H 

H  Maxituuni,   91 5.  Troncaliire   un    peu    arionJic,    un    peu           ^^| 
H  inclinée  h  gauche;  malgré  cela  le  coude  gauche  est  \>\us           ^^| 
H   brus(|ue  r|iic  le  ch'oit.                                                                            ^^H 

■  I^il.   t7(/oyv</û/v«e(sat.}(Tabl.  III, /f'^.  :io,  3'^courbe).           ^^Ê 
H  Maximum,  ip3.  TroncaLure  presque  reclili^no,  très  peu           ^^| 
H    inclinée  à   g^auche,   le  coude    droit   plu«    arrondi   <|uc   le           ^^| 
H   gauche.                                                                                                     ^^H 
^K       Rem.vhques.    —    Les   dérivée   Iialojjénés    donnent    des          ^^H 
H    troncatures  un  peu  inclinées  à  gauche,  assez  arrondies  en           ^^M 
H   général.   Ainsi  la  sulislilution  à  H  de  Cl,  Br  ou  I  leiid  à           ^^| 
^L   donner  à  la  courbe  la  dissjmélrie  phénolique.                            .  .^^^| 

^^^^r                     r.  —  Acides  de  la  série  gra-^^;!;.                                   ^^^H 

^^^^130.   Acide  ace tùjiti^  {en\.  aiVI)  (Tabl.  III).  MaNÏininn,           ^^| 

■  gy3.  Troncature  trrs  arrondie,  symétrique.                                      ^^H 
H        131.  Acide  monockloracétique  (M)  (Tabl.  III).  Ma-          ^H 

xirmini,  94.'! ■  Troncature  trtis  arrondie,  partant  de  Tcxtré-          ^^| 
^-    mité  gauche;  la  courbe  est  incomplète  à  droite.  La  Iron-          ^^H 
^B   cature  dans  son  ensemble  est  inclinée  à  gauche.                            ^^H 
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32.  Acide  propioniqiie  (env.  .M)  (Tabl.  \\\,Jig.  3i, 
îourbe).   Maximum,  947.  Troncature  assez  arrondie, 
iiiée  à  droite,  coudes  arrondis. 

33.  A  cide  butyrique  normal  (sa  t.)  (Ta  hl .  1 11,  Jig.  3 1 , 

2 

J 
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i"  courbe).  Maximum,  901.  Analogue  à  la  courbe  précé- 
dente, la  troncalure  est  moins  arrondie. 

131.  Acide  isoi'a  1er ia nique  (sat.)  (Tabl.  HI).  Ma- 
ximum, 90L).  Troncature  aplatie,  très  peu  inclinée  à 
droite.  Manque  l'extrémité  gauche  de  la  courbe. 

133.  Acide  caproïque  normal  (sat.)  (Tabl.  III).  Ma- 
ximum, 904.  Troncalure  très  peu  arrondie,  très  peu 
inclinée  à  droite.  Coude  gauche  plus  arrondi  que  le 
droit. 

136.  Acide  iieptylique  normal  (sal.).  Maximum,  909 
environ.  Troncature  rectiligne,  légèrement  inclinée  à 
droite.  Coude  gauche  brusque.  Forte  viscosité;  peu 
précis. 

137.  Acide  crolonigue  (sat.)  (Tabl.  III).  Maximum, 
924.  Troncature  assez  arrondie,  un  peu  inclinée  à  droite. 
Analogue  à  la  i'"'  courbe,  figure  3i,  mais  un  peu  plus 
arrondie. 

138.  Acide  lactique  (cnv.  M)  (Tabl.  111,  Jig.  82, 
2*  courbe).  Maximum,  932.  Troncature  analogue  aux 
précédentes,  mais  plus  inclinée  à  droite. 

139.  Acide  oxybutyrique  a  (sat.)  (Tabl.  III,  Jig.  82, 
i"  courbe).  Maximum,  902.  Troncalure  analogue  aux 
précédentes.  Le  coude  gauche  est  plus  arrondi,  et  le  rac 
cordement  avec  la  courbe  primitive  se  fait  bien  plus  I>a3. 

140.  Acide  glycérique  (M)  (Tabl.  III).  Maximum, 
9JO.  Courbe  bien  arrondie;  la  dépression  ne  s'annule 
qu'aux  exlrémités;  elle  est  un  peu  plus  grande  à  droite. 

lil.  Acide  pyrin'ique  (non  dosé).  Maximum,  944- 
La  partie  droite  de  la  courbe  manque,  il  y  a  éleclrolyse. 
La  dépression  est  encore  de  6'  à  l'exlrémilé  gauche. 

142.  Acide  oxalique  ('  )  (7^  M)  (Tabl.  III).  Maximum, 
998.  La  dépression  est  sensiblement  nulle  à  droite,  oîi  la 


(*}  Pour  l'acide  o.vallque  et  quelques  autres,  on  a  déjà  examiaé  dans 
la  première  partie  les  solutions  dans  l'eau  pure. 
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courbe  a  même  une  légère  lendance  à  passer  de  l'aulre 
côté  de  la  courljc  priiiiilive.  A  gauche,  la  dé|)ression, 
toujours   pelile,   diminue  lentement,  jusqu'à  l'extrémité. 

143.  Acitk-  niafoniqiie  (M)  (Talil.  III}.  Maximum, 
^4>  Troncalure  1res  arrondie,  inclinée  à  gauche. 

144.  Acide pyrotarlriqiie  (non  dosé)  (Tahl.  III).  Ma- 
ximum, 94o.  Troncalure  très  arrondie,  légèrement  incli- 
née à  droite. 

14o.  Acide  subèrigue  (sat.)  (Tabl.  III).  Maximum, 
gSo.  Analogue  au  précédent.  L'extrémité  gauche  manque. 

146.  Acide  sébacique  (sal.).  Maximum,  (pJ.  Tronca- 
ture rectiligne,  horizontale,  les  deux  coudes  égaux,  un 
peu  brusques.  Forte  viscosité,  peu  de  précision. 

147.  Acide,  fumarique  (sal.)  (Tabl.  III).  Maximum, 
■979.  Troncalure  peu  arrondie,  très  inclinée  à  gauche. 
Manque  l'extrémité  droite,  électroljse. 

148.  Acide  ciiraconique  (aooB).  Maximum,  (jaa.  Dé- 
pression encore  notable  (22)  à  rextrëmilé  gauche.  Le 
maximum  est  de  o'"'',  i  à  droite  de  celui  de  la  courbe 
pi'imitive.  Il  manque  toute  la  partie  droite,  électrolj'se. 

H-9.  Acide  malique  (M)  {TM.  II!).  Maximum,  (jjo. 
Courbe  très  arrondie,  pas  de  coude  visible.  La  dépression 
•csl  plus  grande  à  gauche,   s'annule  à  l'extrémité  droite. 

150.  Acide  lartrique  (M)  (Tabl.  lll).  Maximum,  973. 
Courbe  ari'ondie,  pas  de  minimum  de  la  dérivée  seconde. 
La  dépression  est  encore  de  1  a  à  l'exlrémilé  gauche, 
tandis  qu'à  droite  la  courbe  sort  légèrement  de  la  courbe 
primitive. 

l.)l.  Acide  mucique  (sat.).  Maximum,  1)96.  Dépres- 
sion très  petite,  un  peu  plus  grande  à  gauche. 

1S!2.  Acide  aconitique  (non  dosé).  Maximum,  943. 
Dépression  sensible  à  gauche  jusqu'à  rextrémitc.  Le 
maximum  est  de  o'"'',i  à  droite  de  celui  de  la  courbe 
primitive.  La  partie  droite  manipic,  éleclrolysc. 

Iii3.  Acide  citrique  (jûM)  (Tabl.  ill).  Maximum,  983. 
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Troncature  bien  arrondie,  symétrique;  pas  de  coude  sen- 
sible. 

IIemah^lcs.  —  Dans  la  série  grasse,  les  acides  mooo- 
basique»  saturés  donnent  des  troncatures  un  peu  inclinées 
à  droite,  un  peu  moins  inclinées  en  général  que  les  alcools 
correspondants,  beaucoup  moins  que  les  aldéhydes  et  les 
céloncs.  Les  coudes  ne  sont  pas  brusques,  sauf  peut-être 
pour  l'acide  heplylique.  L'acide  monochloracélique  donne 
une  courbe  très  arrondie  et  un  peu  inclinée  à  gauche,  ce 
qui  est  d'accord  avec  ce  que  nous  avons  vu  plus  haut  sur 
l'ed'et  lie  la  subslitulion  de  Cl  à  H. 

L'acide  croloiiique  se  comporte  comme  les  précédents. 

Les  acides  lactiques,  a-oxybulyrique  donnent  aussi 
des  troncatures  inclinées  à  droite  et  des  coudes  arrondis. 

Les  acides  glycérique,  pyrolarlrique,  citrique  donnent 
des  troncatures  très  arrondies  et  à  peu  près  symétriques. 

Les  acides  uxaliqiic,  malonique,  fumarique,  nialîque, 
larltique,  acouilique  donnent  des  Ironcatures  très  arron- 
dies, plus  ou  moins  inclinées  à  gauche. 


If.    —    AciDKS   A   FONCTION  AMINE. 
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18-4.  Taurine  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  992.  Courbe 
du  lype  dit  uniforme  de  la  lijjure  5;  cependant  la  dépres- 
sion e.sL  deux  ou  trois  fois  plus  giande  à  gauche  qu'à 
droite;  elle  ne  montre  aucune  tendance  à  s'annuler  vers 
les  exLréniitcs  de  la  courbe. 

lo5.  Glycuculle  (M)  (Tabl.  III).  Maxinuini,  999.  La 
dépression  est  partout  1res  petite  et  d'intensité  constante, 
sauf  vers  l'extrémité  gauche  où  elle  augmente  un  peu. 

156.  Sarcosine  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  998.  Dé- 
pression sensiblement  constante. 

!S7.  Bélaïne  (M).  Maximum,  988.  La  dépression  est 
ici  un  peu  plus  grande  à  droite  qu'à  gauche,  mais  la 
moitié  de  la  partie  gauche  de  la  courbe  manque. 
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V      1S8.  Alanine  (M)  (Tahl.  111,  Jig.  5).  Maximum,  994.            ^H 

Dépression  sensiblement  constante.                                                    ^^| 

H      lo9.   Z,cf/f:f/2e(5at.)(Tabl.  II[).  Maximum,  90^.  Courbe            ^^| 

■  arrondie,   la  dépression  s'annule   à  l'extrémité  droite  et            ^^H 

H  devient  petite  à    l'autre    exin'uiité.    Ce    corps   fait   donc            ^^| 

^■exception  dans  ce  groupe.                                                                    ^^H 

160.  Asparagine  (sat.)   (ïabl.   111).  Maximum,  993.            ^^| 

^^  Dépression  à  peu  près  constanle.                                                           ^^^ 

^m      Remarques.  —   Le.s    acides   à   fonction    aminé    se    dis-            ^^^ 

linguent  tout  d'abord  par  leur  faible  activité;  même  ea            ^^| 

solutions  concentrées,  la  dépression  es^l  très  petite.   Ce            ^^| 

sont  les  corps  organiques  les  moins  actifs,  eu  é^urd  sur-            ^^H 

B  tout  à  leur  poids  moléculaire.  Ils  réalisent  plus  ou  moins            ^^| 

exactement    le    type    uniforme,    où    la    dépression    est            ^^| 

1       constante,  et  surtout  ne  montre  pas  de  tendance  à  s'an-            ^^| 

^■nuler  aux  extrémités.  La  leuciue  toutefois  fait  exception            ^^| 

H  pour  ce  dernier  point.                                                                            ^^H 

^V                                   III.    —    .\CII)ES    DE   LA   SÉRIE   CTCLIQVE.                                           ^^^^| 

B      161.  Acide  benzoïque  (,;„M)  (Tabl.  111,    /ig.   33).           ^| 
H  Maximum,    g4B.    Troncature    très   arrondie,    descendant           ^^H 

H                                                                                                                      ^1 
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gauche  jusqu'à  l'extrémité.  < 
onde  droit  à  peiue  indiqué. 

Zo\xàc  gauche  insensible,            ^^^k 
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162.  Acide  paraloluylique  (sat.)  (Tabl.  111).  Maxi- 
mum, 969.  Troncature  peu  arrondie,  inclinée  à  gauche; 
coudi!  droit  plus  niarr|ué,  assez  arrondi. 

1(33.  Acide  anisique  (sat.).  Maximum,  978.  Tronca- 
ture bien  an-ondie,  assez  inclinée  à  gauche;  coudes  insen- 
sibles. 

Ifi4.  jlcide  orthopktnliqite  (,-5^M)  (Tabl.  l\\,Jig.  34). 
Ma\imuni,  g^iS.  Troncature  assez  arrondie,  très  inclinée 
à  gauche,  finissant  à  peine  à  l'extrémité  gauche.  Coudes 
insensibles. 

165.  Acide  caniphorique  (f^M).  Maximum,  941 .  Tron- 
cature presque  rectiligne,  légèrement  inclinée  à  droite; 
coudes  assez  brusques.  Viscosité,  mesures  difficiles. 

16fj.  Acide  pyromiicique  (sat.)  (Tabl.  111).  Maxi- 
mum, Q-i^.  Troncature  très  arrondie,  finissant  à  peine 
à  l'exlréiniic  de  la  courbe  à  gauche.  Analogue  à  la 
figure  ii. 

167.  Acide  picolique  (sat.).  Maximum,  940  environ. 
Mesures  incomplètes  el  très  difficiles. 

168.  Le  même  (-^M).  Maximum,  964  environ.  Mém^ 
observation. 

169.  Acide  nicotiqiie  {j^M.).  Maximum,  949.  Tronca- 
ture bien  arrondie,  partant  de  l'extrémité  gauche  de  la 
courbe  primitive.  Toute  la  partie  droite  manque. 

170.  .Icide  cyanurique^sal.).  Maximum,  984.  Tron- 
cature assez  arrondie,  très  inclinée  à  gauche. 

Remarques.  —  Les  acides  de  la  série  cyclique  donnent 
le  plus  souvent  des  troncatures  inclinées  àgauciie,  comme 
les  phénols.  Ces  troncatures  suut  arrondies,  ce  qui  est, 
sinon  général,  du  moins  très  fréquent  chez  les  corps  de 
fbnclious  diverses  appartenant  à  la  série  cyclique. 

Les  acides  caniphorique  el  nicotique  donnent  au  con- 
traire des  troncatures  inclinées  à  droite. 

Ce  n'est  qu'après  l'étude  d'un  plus  grand  nombre 
d'acides  qu'on  pourra  étiiblir  des  groupements  rationnels. 
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IV.  —  Lactones,  amioes. 

171.  Valérolactone  (looe)  (Tabl.  III,  yî^.  35).  Maxi- 
mum, 901.  Grande  troncalure  un  peu  arrondie,  Lrès 
inclinée  à  droite,  où  elle  n'alLcinl  pas  encore  lu  courbe 

rimilive  dans  les  lirailes   des    mesures.    Coude   gauche 
bien  marqiid,  pas  très  brusque. 

172.  Coumarinc  (sal.).  Maximum,  902.  Troncature 
essemblanl  à  la  précédente,  mais  un  peu  moins  iuclinée, 
'aisanl  sa  jonction  vers  l'exlrémilé  droite   de  la  courbe 

primitive.  Viscosité,  précision  médiocre. 


Fig.  35. 


Kig.  36. 
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173.  Formamide  {M)  {Tahl.  III).  Maximum,  991.  La 

dépression,  partout  très  petite,  ne  s'anoule  à  droite  qu'à 

l'extrémité;  elle  est  moindre  à  gauclie. 

I      174.  Àcétamide  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  978.  La 

dépressioQ,  du  côté  droit,  va  en  diminuant  jusqu'à  l'extré- 

^ïnilc,où  elle  est  nulle;  elle  décroît  plus  vile  du  cûté  gauche. 

bourbe  très  arrondie. 

17o.  Propionaniide  (sal.)  (Tabl.   Hl,  /^.  3).  Maxi- 

rum,  902.  Troncature  fortement  arrondie,  très  inclinée 
droite,  ne  rejoint  pas  tout  à  fait  la  courbe  primitive. 
176.   Oxamidc  (sat.).  Presque  insoluble,  dépression  2 
au  plus. 


k 
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177.  liitlyramide  nurmal  (sal.)  (Tnbl.  III,  fi-r.  36, 
i"'  courije).  Maxiimiai ,  gao.  Troncaliire  largement 
arrondie,  se  lerniiiiatil  juste  à  rexlrémilé  droite  de  la 
courbe. 

d78.  Le  môme  {-pyM)  {/'g-  •'>^i  »"  courbe).  Maximum, 
9-9.  Moines  caractères  moins  acconlu<'s. 

179.  lieiizamide  (sal.).  Ma^timiiin,  912.  Troncature 
assez  arrondie,  presque  symétrique.  Mesures  peu  précises. 

180.  Acétaiiilide  (sal.)  (Tabl.  III).  Maximum,  913. 
Troncature  bien  arrondie,  symélriqiie;  ne  rejoint  pour- 
taiil  piis  tout  il  fait  lu  courbe  primilive  à  gauche. 

REMAnQUEs.  —  Les  deux  laclones  étudiés  donnent  de 
grandes  ironcaliires  très  inclinées  à  droile. 

Les  ainides  Je  la  série  grasse  donnent  des  ironcalures 
Jargemenl  arrondies,  sans  coudes  bien  sensibles,  forte- 
ment inclinées  à  droite. 

Les  deux  aniides  aromatiques  étudiés  donnent  des  tron- 
catures arrondies  et  presque  symétriques. 


finoui'K  DK  l'ihée. 


181.    Urée.  {M)  (Tabl.    n\,  Jig.  3;).   Maximum,  984. 
La  dépression  est  sensibleinenl  constante  à  gauclie  jus- 


Fig.  37. 


Fig.  38. 


10 

1 

— 

— 

— 

— 

■ 

" 

- 

- 

10 
9 
l 
7 

1 

~ 

~ 

"" 

■^ 

-r 

"■  " 

'— 

^ 

' 

•s, 

1    ■ 

/ 

" 

S 

/ 

/ 

^ 

.  .     . 

/ 

K 

t 

f 

^ 

/ 

\ 

>A 

% 

' 

-" 

' 

V 

8 

/ 

/ 

\ 

Y^ 

'  1 

1 

7 

1 

y 

^ 

' 

/ 

\ 

1 

j 

S 

i/j 

k 

/ 

k 

> 

> 

t 

k 

i 

V, 

\ 

P 

> 

\ 

V 

> 

! 

> 

^     1 

t 

_L 

7 

^ 

1 

\ 

_ 

_ 

L 

_ 

_ 

- 

_ 

_ 

_ 

' 

^^ 

^ 

_ 

_ 

^ 

^ 

_ 

_. 

^ 

-.J 

05 


1,5 


0,5 


1.5 


qu'au  bout  de  la  courbe:  elle  diminue  à  droite  sans  s'an- 
nuler cependant. 
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182.  Biuret  (sat.)  {Tabl  Kl,  A>-  38).  Maximum,  943. 
Voncature   très  inclinée  à  gauche,  presque  recliligne  en 
son  milieu.  Le  coude  droil  esl  1res  arrondi;  après  le  coude 

> gauche,  qui  est  assez  net,  la  courbe  demeure  à  quelque 
distance  de  la  courbe  primilive. 
183.  Uréthane  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  933.  Tron- 
cature  inclinée  à  droite,  assez  arrondie,  coude  gauche 
assez  brusque.  Analogue  à  la  première  courbe  (Jlg-  i3). 
H  184.  Afélhylurée  (non  dosé)  (Tahl.  III).  Maximum, 
g56.  Courbe  (rès  arrondie  sans  troncature.  La  dépression 

Iesl  encore   de    20  "&    l'exlrémiti'  <lroile,   moitié    uioindre 
â  l'extrémité  gauche. 
185.  Acide  parabanique  (M)  (Tabl.  III).  Maximum, 
974-  Troncature  très  arrondie,  sans  coudes  sensibles,  for- 

Ptement  inclinée  à  gauche,  La  dépression  à  l'extrémité 
gauche  est  encore  d'environ  20,  tandis  qu'à  droite  elle  esl 
insensible  jusqu'à  une  grande  hauteur. 
186.  Allnntoïne  (sat.).  Maximum,  990.  Troncature 
,  très  arrondie,  pas  de  coudes  sensibles,  un  peu  inclinée 
^fcà  gauche. 

H  187.  fiypoxanlhine  (ssit.)  (Tabl.  III).  Maximum,  gSo. 
HTroncature  très  arrondie,  un  peu  inclinée  à  gauche. 
H  Remarques.  —  Le  groupe  de  l'urée  montre  des  courbes 
assez  variées.  L'urée,  le  biurel,  l'acide  parabanique 
donnenl  des  courbes  où  la  dépression  est  plus  grande 
à  gauche,  et  ne  s'annule  pas  à  l'extrémité  gauche  de  la 
courbe.  L'urélbane  donne  une  troncature  inclinée  à  droite, 
ressemblant  à  beaucoup  de  celles  que  nous  avons  déjà 
vues  (').  L'hypoxanthine  la  méthjlurée  donnent  des 
courbes  à  dissymétrie  peu  marquée. 


(')    Il   eQ    est  (ie   même  pour   la  caTéine,   qui   sera  éluJice   avec  les 
bases. 


.inii.  lie  Cliim.  et  de  fhys.,  8*  iéric,  l.  Vlll.(luil\el  lyoS-l 


l'i 


338 


CODY. 


VI.  —  Glicosides. 

188.  Amygdnline  {i-^U)  {Tabl.  III, /^.  Sg,  i"  courbe). 
Maximum,  906.  TroncaUire  bien  arrunclie,  |iai'lnnl  de 
l'exlrémilé  gauche  de  la  courbe,  et  ne  rejoij^nant  pas  loiil 
à  fail  l'extrémité  droite;  inclinée  à  droite:  coude  gauche 
bien  marqué,  mais  1res  arrondi. 

189.  Le  même  (j^M)  {Jig.  Sp,  2°  courbe).  Maxi- 
mum, 92^.  Forme  analogue.  La  dépression  est  à  peine 
plus  petite  qu'avec  une  concentration  10  l'ois  plus  grande. 

190.  Le  même  {jioâ^)-  Maximum,  97a.  Forte  vis- 
cosité. 


Fig.  39. 


Pig.  4o 


10 


E15 


15 


191.  Salicine  (^sM)  (Tabl.  111,  Jig.  4o).  Maximum. 
91  2.  Troncature'  bien  arrondie,  |iresi|iie  symétrique  ;  dé- 
pression encore  notable  à  lextrémilé  gauclic. 

192.  Esculine  (sal.).  Maximum,  920.  Troncature  in- 
clinée à  gauche,  coude  droit  bien  marqué.  Viscosité,  un 
peu  d'incertitude. 

REMAHQt^E.  —  Ces  trois  glucosides  doniM'iil  des  courbes 
a|iparieii;iut  à  trois  types  loul  diiVérenis.  L'amvgdiiline- 
est  uu  di-s  corps  organiques  les  plus  actifs. 
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CHAPITRE  VII. 


DB   LA    POSITION  DBS   COUHHES   Sl:H   L  AXE   DES   ABSCISSES. 


Nous  rertieltrons  apn-s  l'élude  des  bases  el  de  leurs  sels 


les  réflexi 


d'ordre  lli 


i  pè- 


les retiexions  a  orare  llieorif|iie  que  suggerenl  ces  exf 
rieiices.    Il    esl    cependani   un    point    que    nous    devons 

I aborder  ici,  comme  nous  l'uvotis  déjà  fait  dans  la  pre- 
mière Partie  pour  les  composas  uiinéraux  {'). 

La  variable  essentielle  dont  dépendenl  les  forces  élec- 
Irocapillaires    esl    l'excès    A    du    polenliel    du    ménisque 

rmercuriel  sur  celui  de  Féleclrolyte  où  il  est  immergé. 
Appelons  courbe  éleclrocapilbiire  t/iéorique  celle  qui 
serait  trao'e  en  |>rei)anl  pour  abscisse  A.  Nous  connais- 
sons seulfiiiienl  l'excès  V  du   potculiel  du  ménisque  sur 

'celui  du  large  mercure,  et  nous  avons  la  relation 

kC  étant  uiie  conslunle  inconnue.  Lu  courbe  expérimen- 
tale a  pour  abscisse  V;  par  suile,  lout  en  étant  identique 

ide  forme  avec  la  courbe  tliéorique,  elle  en  dill'ère  par  sa 

rposilion  sur  l'axe  des  abscisses. 

Appelons  L,  la  solution  primitive,  Lj  la  solution  mo- 
diliée  par  Taddilion  du  corps  org;anique,  el  Lo  le  liquide 
où  est  immergé  le  large  mercure.  Si  les  difTérences  de 
potenliel  an  contaci  Lo  |  L,  ef  L,,  |  Lj  sont  égales,  la  cons- 
laiite  C  aura  la  jnétnc  vafeur  pour  la  solution  primitive  et 
la   solution    modifiée.    Les  relations  de  |)osilion  des  deux 

I  courbes  expérimentales  seront  donc  les  mêmes  que  celles 
des  deux  coni-bes  théoriques, 

Si,  au  eonlraii-c,  Lo  |  L,  esl  différcMit  de  Ln  j  Lj,  les  rela- 

>  lions  de   position    des    deux    courbes   expérimentales   ne 
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seront  plus  celles  des  deux  courbes  théoriques;  ce  sera 
comme  si  l'une  de  ces  dernières  avait  éprouvé  une  trans- 
lation parallèle  aux  abscisses. 

Ce  dernier  cas  paraît  être  celui  de  quelques  acides 
(oxalique,  lartrique,  etc.),  pour  lesquels  nous  avons  vu 
que  la  courbe  modiliée  sort  quelque  peu  à  droite  de  la 
courbe  primitive,  d'une  quantitfî  de  l'ordre  de  o''"'',oi ,  au 
lieu  d'être  tout  entière  comprise  dans  sou  ialérieur, 
comme  pour  les  corps  organiques  neutres. 

On  conslale,  en  efi'el,  une  translation  de  même  sens  et 
à  peu  près  égale,  si  l'on  ajoute  à  la  solution  primitive  une 
petite  quantité  d'un  acide  minéral,  telle  que  la  teneur  en 
ions  H  soit  la  même  qu'avec  l'acide  organique. 

A  part  cette  exception,  d'ailleurs  minime,  il  paraît  très 
vraisemblable  que  l'égalité  de  Lb)Li  et  de  Lo  |  L^  est  réa- 
lisée à  une  suffisante  approximation,  surtout  quand  la 
solution  modiliée  ne  contient  qu'une  petite  quantité  de 
malièi-e  organique.  11  ne  semble  pas,  en  eiïel,  que  la  pré- 
sence d'un  peu  d'alcool  ou  de  sucre  doive  modifier  con- 
sidérablement la  vitesse  de  dilHision  des  ions,  comme  il 
le  f'audriiit  pour  produire  des  écarts  sensibles,  c'est-à-dire 
supérieurs  à  i  ou  a  millivolls. 

L'expérience  monire,  en  outie,  que,  dans  beaucoup  de 
cas,  la  courlie  modiliée  dérive  de  la  courbe  primitive  par 
une  troncature  appliquée  au  soraniet,  laissant  intactes  les 
parties  inférieures  des  deux  branches  de  la  courbe  ou 
d'une  seule.  Ce  fait  s'explique  de  lui-même  si  l'on  admet  : 
1°  que  l'égalité  considéi-ée  a  lieu  ;  2"  que  les  deux  courbes 
théoriques  coïncident  partiellement,  c'est-à-dire  que  la 
matière  organique  n'agit  pas  sur  les  foices  électrocapil- 
laires pour  certaines  valeurs  de  A. 

Si,  au  contraire,  l'égalité  considérée  n'avait  pas  lieu,  la 
coïncidence  des  deux  courbes  expérimentales  exigerait 
que  les  deux  courbes  théoriques  fussent  différentes,  et 
que  cette  différence  fût  compensée  par  la  translation  de 
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l'une  d'elles.  Celte  coïncidence  sérail,  en  quelque  sorte, 
ItiD  accident  fortuit. 

De  plus,  en  changeant  Lo,  on  devrait  alors  voir  cesser 
[la  coïncidence,  à  moins  que  la  dilFéreace  de  Lo  |  L|  et  de 
IL.,  I  L2  ne  fût  indépendante  de  Lo  sans  être  nulle  (').  Or 
lia  coïncidence  persiste,  comme  je  l'ai  constaté  en  prenant 

pour  Lp  «ne  solulioi)  normale  de  KCl  avec  du  calomel. 
[Enfin  on  ne  comprendrait  pas  non  plus  pourquoi  la  coïn- 
Icidence  persisle  si  l'on  change  la  solution  primitive, 
[comme  nous  l'avons  vu  au  Cliapilre  IL  Ce  serait,  semble- 
ri-ii,  trop  de  rencontres  fortuites. 

On  doit  donc  aduiellre  que  les  relations  de  position  des 

deux  courbes  expérimentales  sont  les  mêmes  que  celles 

des  deu\   courbes   théoriques.  Nous   l'avions  déjà  admis 

tpour  les  composés  minéraux  ('),  en   verlu  du  même  rai- 
sonnement, qu'il  m'a  paru  utile  de  reprendre  ici  avec  plus 
de  développements. 
Nous  avons  vu,  au  cours  de  cette  deuxième  Partie,  que 
l'abscisse  du  maximum  de  la  courbe  modifiée  diffère,  en 
général,   de  celle  du    maximum   de    la   courbe   primilive 
Id'une  quantité  im|)ortante,  qui  alteinl  souvent  plusieurs 
Idixièmes  de  voll.  Ces  deux  abscisses  ne  peuvent  donc  sa- 
Itisfaire  toutes  deux  à  la  condition  A  =  o.  Ainsi,  en  géné- 
Ixal,  il  n'est  pas  vrai  que  le  maximum  de  la  courbe  élec- 
- trocapillaire  soit  le  point  où  le  mercure  est  au  potentiel 
de   l'éleclroljie,   remarque  déjà  faite  pour  les  composés 
minéraux  (').  Cette  relation,   longtemps  admise  d'après 
Helmhoitz,  et  qui  a  servi  de  base  à  bien  des  détermina- 
lions  ph>'sico-chimiques  devenues    classiques,  doit   être 
regardée  comme  inconciliable  avec  cet  ensemble  de  faits 
d'expérience. 


(  '  )  Ce  serait  la  lui   de  Voila,   qui   n'a  pas  lieu  en  général  avec  les 
jélectrolytes. 

(')  I"  Partie,  Cliap.  VIII. 

(»)  Comptes   rendus,    i"  février  i8ya,  el  1"  Partie  de  ce  travail, 

liap.  VI  el  Vni. 
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■  Tarlkau  III. 

ë  §  g  :2-g  I-  Is 


V.  .S"  .5» 


„  s 


.a  ^                —               o   °  "  «S 

-  _               3              u=  :;  .22 

s  o                  «  •<  o  ^ 

■Z  .2                 ^  Ji 

H  <!  -<! 

0,1 »  764,3  758,4  76c, 5  763,2  764,3 

0.2 ■        »  827,2  822,5  825,0  826,6  827,4 

0,3..   ..           »  »  875,1  878,0  878,9  879,9 

0,4 922,9  919,7  917,7  9«6,4  920,0  921,8 

0,5 955,8  »  949,3  927,4  947,2  95i,6 

0,6 975,9  974,2  969,1  928,7  951,5  956,4 

0,7 979,7  »  977,3  928,1  949,6  957,2 

0,8 979,2  993,9  978,5  92i,o  94"), i  955,3 

0,9 »  »  974,5  920,7  940,  t  951,4 

1     973, «  986,4  967,7  9'4,7  934,5  946,8 

1,1 »  »  957,9  907,8  926,1  940,2 

1,2 958,7  959,6  945,1  899,1  916,3  931, 5 

1,3 »  »  929,2  889,0  902,9  920,9 

1,4 9«8,6  916,1  909,3  876,7  88g, 3  907,1 

1,5 »  »  885,2  861,1  872,3  886,2 

1,6 860,0  857,5  856,7  843, o  849,3  857,4 

1,7....            »  »  823,1  816,4  819,!  822,7 

1,8..    ..     784,5  783,3  785,1  781,0  782,2  783,4 

1,9 740,8  739,8  742,3  738,4  739,7  739,5 

2    »  691,5  695,1  691,1  692,2  691,8 

C  G              F               A  G  A 


»s 
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Tableau  III  (suite). 


V. 


l^. 


—    a 

<      u 


fôTÎ 765,7 

1 0,2 828,7 

0,3 880,7 

[0,4 9-12,5 

J0,5 954,3 

J0,6 969,5 

[OJ 9i;8,6 

0,8....  9«5,5 

[.0,9 960,9 

1     954,9 

Ii,l 948,1 

|l,2 937,8 

H. 3 g^ti.g 

!,■* 9'o,6 

*,» 887,1 

t,6 857,3 

[i,7 8i2,4 

[-1,8 783,2 

M, 9.  ...  740,0 

14     

C 


"r-H- 


Ji  t. 


765,6 
828,5 
880,7 
922,8 
955,3 

977,2 
982,2 

979,0 

974,5 
967,8 
959,9 
950,3 
936,5 
9»5,9 
889,5 
858,4 
823 ,  i 
783,2 
739,3 


■a  S 
.£  -1- 


762,6 
825,8 

878,1 
921,3 

95a, 7 
965,6 

967,5 
965,5 
962,3 
958, > 
95', 4 
943,7 
932,6 
9'4,8 
889,9 
860,2 
8a5,2 
786,1 
74a,  I 


e  - 


o 

765 ,9 
828,7 
880,8 
922,9 

948,9 
947,9 
945,5 

942,1 
938,1 
933,8 
926,3 
918,6 
910,1 
899,4 
885,2 
857,3 
822,9 
783,8 
740,3 


< 

766,3 
829,2 
881,4 
922,1 
921,3 
923,5 
923,3 
922,9 
9*4,9 
922,9 
922,9 
920,5 

917,3 
9'o,9 
887,8 
858,7 
823,6 
784,1 
740.4 


763,5 
8a4,« 
876,0 

9'4,4 
936,0 
943,2 
944,7 

943,6 

940,  •! 

934,3 
926,8 

9'7,o 
905,8 

89',  « 
872,3 
848,6 

8«7,7 
780,8 
738,8 


GOtJY. 


T\BLKAt)  fil  (suite). 


» 
a 

V.  '%. 

a 

1 

0,1 756,6 

0,2 8iï,6 

0,;j 848,1 

0,i 86i,8 

0,3 868,5 

0,6 891,9 

0,7 873,3 

0,8 872,9 

0,» 871,3 

1     868,2 

1,1 863,4 

1,2 857,5 

1,3 85o,o 

1,4 84i,i 

1,» 83i,o 

1,6 818,1 

1,7 8o3,3 

i,8 778,7 

1,9 739,6 

2    691,6 

E 


« 
g* 

*e 
ta 

s 

5 

ï 

a 

■5 

"S 

0 

er 
1 

l 

a 

a, 

V 

m 
u 
■0 
s^ 

JZ, 

«1 
a 
e 

m 
e 

£ 

^ 

Js— 

9 

758,8 

» 

762,9 

762,8 

764,5 

8i3,4 

823,9 

825,4 

826,3 

» 

843,1 

» 

876,2 

879,0 

9*1,4 

856, 1 

9'7,4 

9.5,5 

920,1 

93a, a 

86r,8 

» 

933,3 

9*1,0 

945,1 

864.6 

970.1 

94 ',3 

937,4 

944,0 

866,5 

0 

94 ',9 

956,6 

94î,' 

867,3 

985,4 

940,5 

953,1 

1) 

866,6 

» 

936,3 

947,7 

93a,ft 

863,7 

976.9 

931.3 

941,2 

» 

858,9 

• 

924," 

933,0 

920,5 

852,9 

95i>,9 

9"4,i 

924,2 

» 

844,7 

a 

902,2 

9".9 

90.*,  8 

834,4 

910,0 

888,0 

899,8 

» 

821,7 

u 

870,3 

882,6 

880,» 

807,0 

854,2 

847,  « 

855, J 

» 

790,' 

» 

817,2 

8î2,2 

822,2 

767,8 

781,8 

78,, 3 

783,4 

» 

737,8 

U 

739,4 

739,7 

739.7 

691,8 

693,  > 

691,9 

69t,6 

a 

E 

D 

C 

A 

A 
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Tableau  III  ^ suite). 


^: 


s 
-e 


s 


c 


0,1 758,1 

0,2 821,1 

0,3 872,1 

0,4 912,7 

0,5 942,9 

0,6 963,3 

OJ 974,5 

0,8 979,4 

0,9 979,0 

1     973,5 

1,1 963,3 

1,2 9i8.6 

1,3 930,2 

!,•* 907,6 

i,S 881,3 

1,6 85i,4 

1,7 8.7,5 

1,8 779,4 

1,9 737,1 

2     690 , 9 

F 


759,0 
820 , 2 
870 , 2 
909,7 
939,5 
959,6 
97', 8 
977,7 
977,8 

972,9 
963,0 
948,6 
929,9 
9'>7,' 
880,3 
85o,o 
8i5,6 

777,4 

735,0 

688,3 

B 


764,0 
825,8 

877,' 
918,6 
950,6 
973,6 
987.4 
994,0 

994. 0 
988,1 
977,3 
961,9 
94', 9 
9'7,9 
889,7 
857,8 

822. 1 
782,3 
738,7 
691,3 

C 


762,1 
823,9 
875,0 

916,8 
949.3 
972,6 
986,9 
993,5 
993,8 
988,4 

977,7 
962,1 

942,1 
918,3 
890,2 
858,3 
823,0 
783,5 
740,0 
692,6 
B 


761,2 
823,8 

874,4 
916,0 
948,6 
97». 6 
985,7 
992,3 
992,» 
987,2 
977,0 
961,6 
942,1 

9'7,9 
889,8 
858,1 
822, 1 
782,5 
739,3 
691,  ( 
Ù 


765,0 
826,9 

877,7 
918,8 

95", I 
974,1 
988,3 

994,9 
995,1 
989,3 
978,5 
962,6 
942,6 

» 
890,5 

» 
822,8 

o 

739,9 
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Tableau  III  (suite). 


o 


2 

O 
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TABtKAU  m  (suite). 


V. 


s 

I 


s 

o 
c 

ce 


V 

Q 


0. 


a 


H 
O 

JS 

t: 
o 


0,1 76a. 9 

0,2 8a3,5 

0,3 

0,4 905,8 

0,5 » 

o,fi 943,9 

0,7 

0,8 954,5 

0,9 « 

i 95r,4 

4,1 « 

1,2 934,3 

1,3 

1  ,  i 907. ,  6 

fl,5. y 

1,6. ....  849,6 

1,7 » 

1,8 779,' 

1,9 

S 690,0 

C 


763,4 
824,3 
87î,[ 
907,4 
930,2 
942,6 
94»,  4 
949,6 
947.4 
942,0 
933,5 
921,6 
9otJ,5 
8R8,-2 
866,0 
840,5 
810,4 
775,1 
735,4 
689,5 
G 


747,' 
804,6 
85o,3 
883,4 
905,5 
9.8,3 

926,9 
930,6 

» 

927,6 

» 
88i,o 

a 

834,9 

l> 

772,8 

a 
691,8 

E 


745,7 
797  ■' 
834,7 
862,  [ 
882,3 
896,0 
905,2 
909,7 
9'3,2 

9>3,9 
912,8 
910,1 
904,5 
895,6 
881,3 
857,1 
8a3,8 
785,2 
742,0 

694,4 
E 


759,8 

861,8 
872,3 
882,2 
891,9 
894,7 

906,3 
908,9 
912,5 
918,6 

9'^3,4 
926,7 
916,0 

89", 9 
861,6 
826,1 
787,' 
744,9 
» 
D 


758,  a 
809,1 

84', 5 
86a,  8 
877,0 
888,3 

895,9 
90a,  3 

903,0 

905,9 
906,3 
898,3 
891,2 
888,8 
882,7 
858,1 
825,9 
787,5 
■) 
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Tableau  IfJ  (suite). 


V. 


"3 


I. 

a. 


h; 


S 


s 


2 
.a 


M 
O 
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Tableau  III  (suite). 


V 

a 

■>. 

fa 


.a 

Si 


Q.C. 


-6 


0,1 6Cj,t  7ii,3  7^6,3  7G>,7             »  762,0 

0,2 7"t5  786,8  77^,4  811,2  770,0  819,4 

0,3 754,8  »  806,9  84 1,5  804,9  856, o 

0,i 793,8  842,1  83i,6  863,3  83a, i  878,4 

0,8 8î6,o  »  849,2  878,1  85i,8  893,6 

0,6 852,0  867,8  861,4  8'.)0,2  867,7  904.7 

0,7 872,5  872,1  861),  I  898,2  878,3  912,4 

0,8 887,6  878,1  872,8  904,3  885,8  917,8 

0,9 897,7  880,6  874,4  907,1  890,4  920,2 

1 9o3,6  879,3  874,1  908,3  893,6  921,1 

1,1 9o5,5  87116  871,9  9"G,i  892,5  920,0 

1,2 903,1  868,1  867.3  901,1  889,2  913,8 

1,3 896,0  »  «61,1  893,4  881,7  906,2 

l,i 884,1  85i,o  85i,7  882,6  873,5  897,1 

1,3 86-, o  .  840,8  866,9  860,4  879,2 

1,6 844,5  825,8  825,4  846,3  84i,4  853,8 

1,7 8i5,4  »  806, a  819,5  819,3  822,9 

1,8 780,0  781,3  777,9  782,7  784,6  784,4 

1,'J 738,7  »  737,8  739.5  742,3  740,5 

2 691,8  693,5  691,0  691,0            »  692,9 

C  E  C              C              E              B 


35o  GOUT. 

Tablbau  m  (suite). 


<» 


s 

2* 

o 


g- 

2 


^ 


•< 


\ 


>-.'7  S  ^  "■  2.  -s 

M    lo  .S  o    ""  S  S  B 

a  Pu.  2  •*  o 


0,1 738,7            »  699,1  737,7  »  744, a 

0,2 789,9  8a4,3  751,9  »  727,4  772,» 

0,3 8i5,7            »  790,7  819,5  767,6  797,6 

0,4f »■  905,0  822,4  »  802,4  819, j 

0,5 875,7            »  849,5  865,2  832, o  836,4 

0,6 »  946,4  870,4  »  857,4  848,3. 

0,7 908,6            »  889,0  894,3  878,5  857,0- 

0,8 »  970,6  903,2  »  895,7  862,7 

0,9..    ..  928,2            »  913,2  910,6  907,9  865.8- 

1 »  97  î, '2  921, '>  »  9"6,2  866, (i 

1,1 931,5            »  923,  f  912,1  920,1  865,8- 

1,2 »  937,9  9-Ai,5  »  919,2  865,3 

1,3. 921,5             »  9'4,7  904,1  9'2,6  862,0 

1,4 908,0  918,2  902,9  »  900,9  856, o 

1,S 887,5            »  884,1  878,4  882,5  849,0 

1,6 »  858,9  857,7  855,6  856,0  839,7 

1,7...    .  825,0             »  824,5  »  822,2  819,2 

1,8 »  783,4  786,5  785,8  783,2  782,6 

1,9 7-41,6            »  742,4  »  739,9  739,6 

»  692,3  696,4  »  692,0  691,9 

Ë               G               E  E  G  G 
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Tablkau  m  (suite). 


c    ^ 


0,1 7i;,» 

0,â 8m, ï 

0,3 874,7 

0,4 918,0 

0,5 933,1 

0,6. .    . .  930,0 

0,7 925,7 

0,8 919,5 

0.9 Ç.-06  9 

1     » 

1.1 ^'7,3 

1,2 

1,3 864,0 

1,4 

1,5 83i,7 

1,6 

1,7 798,5 

1,8 » 

1,9 742,1 

2    » 

D 


7'i',7 

874,6 
910, [ 

» 
918,6 

II 
g.16,2 

1, 
927,9 


9 10,1 
890,5 
SGo,9 


824,1 

u 

9i3,9 
11 

9^3,4 
0 

967,1 

» 

970,2 


919,(1         960,8 


9"',' 
u 
860,6 


787,8         786,5 


o 


737,3 

8ai,o 
872,0 
908,1 
914,8 
915,6 
914,8 
9'2,3 
908,6 
902,9 
895,6 
836,1 
875,0 
862,2 
847,2 
89.9,8 
808,8 
780,4 


827,2 

879,7 
921 ,4 
9*4,9 
923,1 
920,9 
9'6,7 
911,9 
904,8 
896,0 
886,1 
875,1 
862,9 
849,0 
834,0 
8i5,9 
781,5 
739,1 
«91,9 
C 


o    o 


818,8 
862,6 

888,5 
899,4 
905,5 
909,8 

9i'>o 

908,5 

906." 
900,2 
891,5 
880,1 
868,3 
85i,4 
83o,7 
804,0 
771,6 
732,6 
687,3 
C 


35»  GOUY. 


Tablbau  III  (suite). 


9 


MB  H  'S  u 

g  -«  g  G  V  ^     4> 

.1.        -^        i        I.        !•       1^ 


9 


9-  ja 


»"  a  <3  ?         2 


0,1 764,1  754,0  767,0  761,0  759,9  764,0 

0,2 826,8  »  83o,i  »  8a3,5  827,4 

0,3 872,8  873,0  881,0  877,0  875,9  879,1 

0,4 883,3  916,0  921,5  920,8  918,1  919,1 

0,5 892,9  940,9  •924,8  93i,4  949i7  9*8,7 

0,6 892,0  946,6  926,7  932,6  970,6  930,3 

0,7 »  »  »  931,4  978,0  928,5 

0,8 895,0  946,3  922,7  927,9  977,2  922,9 

0,9 »  »  »  925,5  971,2  916,5 

1    891,1  933,8  908,2  915,3  960,8  908,9 

1,1 »  »  1)  911,1  948,0  899,2 

1,2 878,6  909,6  884,1  900,7  933,0  888,9 

1,3 »  »  »  893,6  916,7  876,6 

1,4 857,7  875,6  85i,o  885,7  898,9  862,8 

1,5 845,6  »  »  873,2  876,5  846,3 

1,6 83o,2  83i,6  810,7  853,8  85i,8  824,5 

1,7 817,3  »  »  »  817,5  793,8 

1.8 781,4  775,2  764,6  787,1  779,9  759,0 

1,9 739,5  »  736,0  »  740,8  729,6 

2    692,2  692,4  »  »  »  » 

A  D  D  D  F  C 
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Tableau  III  (suite). 


3 

■< 

'6,1 764,9 

0,2 827,6 

e,3 879,2 

0,* 917.0 

^0,8 920,6 

0,6 921,3 

0,7 1)5.0,3 

0,8 917,4 

^0,9 9"-« 

1     904,7 

1,1 897,8 

1,2 880,7 

1,3 876,1 

l,i 863,5 

1,S 846,4 

1,6 828,6 

4,7 795,0 

1,8 757,4 

1,9 730,9 

2    

C 
Ann.  deChim,  tt 


765,7 
827,6 
878,7 
9"9,6 
931,0 
9*0,7 
929.9 
928,2 

9i',9 
9i4,<J 
9o'i,9 
893,(1 
883,9. 
871,3 
850,7 
84i,i 
8i5,3 
770,4 
736,9 
689,5 
C 
de  Phyt..  8' 


» 

828,5 

)» 

922,5 

93i,3 
933,4 

n 
931,3 

11 

» 
915,1 

901,3 

» 

858,5 

1) 

784,5 


B 
série,  t.  VIII 


764,4 
825,5 
867,5 

879,4 
885,0 
888,8 
890,8 
889,3 
H86,o 

879,6 
871,0 
859,8 
8.^6,0 

827,9 
807,7 
785,5 
770,6 

» 


C 
(Juillet 


764,3 
827,6 

879.9 
919,4 
918,4 
gi3,5 

907.4 
900,1 
890,8 
880,4 
867,0 
852,9 
837,8 

n 
802,7 

). 
762,7 

» 

713,7 
683,0 
G 
1906.) 


761,4 
8a2,4 
871,6 
9"o,i 
938, o 
958,2 
971,0 
978.  a 
979 1« 
975,7 
967,3 
954,8 
937,3 
9'5,i 
888,7 
857,6 


G 
a3 


3H 


OOCT. 


Tableau  III  (suite). 


T. 


I 


a 

S 

m* 

■a 

a 


e 
2 


î 


■8 
5 


*,1 761,7 

0,8 8*5,3 

0,3 877,6 

0,4 918,6 

0,8 940)5 

0,6t 9^1^,0 

0,7 9/io,i 

0,8 954,5 

«,9 927,6 

«     9<8,8 

*jl 908,0 

4,2.....  895,4 

1,3 882, a 

1,* 867,5 

1,5 85i,3 

1,6 832,5 

1,7 810,0 

1,8 779.6 

i,9 739,2 

2     692,8 


760,9 
8a4,5 

877,7 
9»9,9 
949,8 
963,3 
966,3 
963,8 
958,1 
948,1 
936,0 

921,4 

905,1 
886,0 
864,8 
841,1 
8i3,2 

779,' 

738,5 

692,6 

B 


766,7 
828,6 
880,5 
922,1 
928,7 
927,7 
925,2 

920,9 

9'4,C 
906,0 
898,1 
888,9 

877,' 
86a,  2 

847,9 
83a,7 
8i5,7 
782,9 
739,7 
» 


765,4 
826,2 
878,4 
900,4 

905,7 
907,4 
906,7 
904,5 
900,2 
893,8 
885,5 
873,8 
858,5 
842,6 
823,9 
8o3,6 
780,2 
754,9 
726,0 
» 


876,5 
9",3 

9«2,7 

910,6 

907,3 
900,7 
893,6 
884,1 
872,3 
859,3 
844,3 
8aB,2 
8it,o 
792,0 
771,2 
750,4 
7a8,6 
695,2 
D 


760,» 

» 
876,8 
9«9.8 
924,3 
922,9 

919,8 
9i5,i 

908,7 
900,4 
890,5 

879,4 
867,5 
855,0 
841,5 
8a5,9 
807,4 
786,6 

744,7 

» 
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Tableai;  m  (suite), 


S  i 

t»  ^^ 

e  o 

-  5' 

5"  1 

m  ^ 

m  a 

G.l 76?., 4  » 

0,2 82i,9  » 

9,3 880,9  867,1 

8,4 O'g.iî  895,9 

,8,3 9»5,2  915,4 

>,6 9*5,4  9ï7,o 

>,7 923,6  » 

»,8 917,6  937,9 

>,9 9'o,2  » 

898,1  o4i,8 

1,1 885,5  » 

,2 871,6  934,8 

1,3 855,7  » 

I,* 840,5  9i3,8 

1,5 820,3  » 

1,6 799,6  858,5 

1,7 778,4  » 

1,8 755,1  785,;! 

1,9 729,9  » 

693,3  » 

C  E 


3 
J3 


U 
765,0 

824 , 3 
862,5 
878,1 
«89,2 

897,7 
9o5,3 
909.5 
9>4,4 
9'4,5 
9U,8 
910,7 
909," 
899,1 
885,3 

859,1 
834,5 
785,2 


92a.* 
» 

947,5 

« 
95i,8 

» 
953,2 

947,0 

» 

916,0 

» 

857,9 

« 

783,2 


765,7 
827,  « 

877,9 
916,3 
943,2 
960,2 

969,3 
973,0 
972,4 
968,0 

959,9 
948,4 
932,4 

9",9 
886,7 
857,1 
«M,  7 
784,3 
74 ',,6 


761,7 
818, & 
860,7 
891,9 
9'2,,3 
916,2 
935,6 
9î",5 
944,0 
943,1 
939,5 
93a,  3 
921,4 
906,  a 
886,  i 


3»6 


GOUT. 


Tableau  III  (suite). 


W. 


a. 

£  > 


41,3.. 

.D,7„.. 
I 

1,3... 
•1,4... 

1,7... 
l,-8... 
1,9... 

jâ..... 


8a7,6 
8-,'7,8 
914,3 
<>35,3 
94.i,3 

947,4 
946,8 

944," 

934,9 

9ï4 , 1 
9i3,5 

899,4 
880,0 
853,9 
821, H 
783,7 
74 1,4 


764,3 
8a5,5 
866,8 
886,8 

895,7 
900,2 

9'M>9 
900,0 
89K,3 
895,2 
890,5 
884,2 
876,6 
867,0 
855,7 
840,7 

817,9 
781,6 
740,8 


893,4 
902,6 
905,3 

905,4 
905,1 
9o3,o 
900,2 

895,9 
890,3 
883,5 
873,» 
865 , 1 
85i,7 
821,9 
783,4 
740,3 

697,9 
C 


3 
'S 

-1; 


824,5 
872,9 
889,7 
900,8 

904 , 1 

n 

90'i,9 

» 
898,1 

u 

8go,9 
» 

877, a 
868,0 
855,5 


760,8 
823,3 
871,0 
899,8 
9'4,5 
92>,- 

92i,' 

n 
9'7,6 

903,9 

u 

884,9 
870,9 

852,/, 


786,5         785,6 


762,9 

824,8 

873,8 

9'0,9 

9-4,9 

930i9 

93', 7 

9-«9,3 

924,3 
918,3 

910,0 

900,1 

889,0 

875,8 

860,7 

842,3 
818,8 
784,1 
743,< 
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Tabi.kau  fit  (  suiic). 


M 

u 

9 

u 

s 

,w        -s 
•5 

< 

>,* 760,» 

),2 821,1 

>,3 86a, 8 

),* 886,7 

),5 898,0 

9,6 901,(5 

»,7 

*.8 899,0 

,9 

888,8 

1,1 

l,« 873,4 

11,3 

11,4 85i,7 

,S 

1,6 824,3 

,7 806,7 

,8 784,7 

1,9 

....  » 

D 


3 

i 

s 

M 

0 

1 

g 

s 
g" 
'u 

f 

m 
0 

3 

1 

'S 

< 

1 
4 

1 

0 

< 

763,4 

763,1 

763,3 

758,7 

VI 

8a5,o 

825,1 

823, a 

» 

»•■ 

874,8 

875,2 

871,0 

867,8 

»' 

913,1 

915,0 

907,8 

900.7 

906  jKi 

941,0 

946,7 

934,1 

921,0 

»i 

958,4 

970,4 

952,2 

932,6 

946^- 

967  .'^ 

987.5 

964,8 

938,5 

m- 

970,0 

996,7 

97", 8 

940,  i 

a56^ 

968,1 

9«8,3 

974,  a 

939,2 

»• 

96^,7 

99*,  8 

97", 8 

935,2 

94»^- 

053,5 

981,3 

964,8 

928,8 

»> 

94o,8 

965,4 

953,4 

» 

93*»*- 

VH ,  4 

94  J,  2 

9î7,3 

908,2 

» 

904,4 

920,6 

916,1 

> 

909,». 

880,$ 

89>,< 

890,4 

«75,1 

» 

852,  i 

860,3 

860,1 

85i,o 

85«„n 

819,5 

825,4 

8a5,8 

821,6 

•> 

781,8 

n 

787,7 

786,1 

788  ,X 

» 

I» 

1) 

U 

^ 

» 

B 

1} 

» 

69»,Ji 

C 

G 

G 

D 

C 

9^ 


GOUT. 


Tableau  III  (suite). 


V. 


s 


s 


a 
X 


S 

h: 


I 


■3 

u 

o 


0,1 »  760,3  754,8  79»»5              «  741,0 

0,^ 822,6  820,7  816,7  8^6,'^               »  817,7 

0,3 870,8  868,2  864,8  877,4  83ii,7  873,4 

0,4 905,4  904,0  900,8  917,1  893,4  916,6 

0,5 9*7)6  930,4  99.7,4  946,1  980,6  gSo.j 

0,6 943,3  948,7  947,0  965,2  959,1  974,9 

0,7 957,5  960,7  961,5  977,1  978,2  990,7 

0,S.....  972,4  967,7  970,4  982,7  9«9,4  998.,e 

0,9 978,0  969,7  974,7  983,3  99", 9  99&,i 

'i 977,8  966,8  973,5  979,3  987,1  99i»B 

*,' 973,"  959,6  967,0  970|7  976,5  979,7 

■1,« 963,8  947,9  964,7  967,6  960,6  962,8 

1,3 9-1  >,6  931,8  937,5  939,7  940,4  920,4 

'*,* »  gn.-i  9'5,7  9'7.«  9'5,6  917,3 

1,5 ■»  885,9  889,3  890,5  887,1  888,6 

<i,'é. 856,3  958,9  859,0  854  j6  85&,i 

1,7 »  8a2,5  8a4,5  8a3,4  818,0  819,6 

yi,« »  7«5,2  786,3  783,8  777,6  779,0 

1,9 »  »  »  740,2  733,4  734^ 

& »  >  »  »  683,2  668;6 

D  G  C  CE               A 
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Tableau  TII  (suite). 


1*.* 

753,3 

750,8 

» 

749,9 

76a,  4 

M- 

■  0,2 

821,0 

819,0 

819,8 

821,4 

«2^,7 

Safl^fO 

B'O,^ 

875,1 

873.9 

> 

87i,8 

866^9 

B 

«^.. . . . 

9»7i9 

946,3 

90a,  8 

9«»,i 

895,9 

909t9 

^«,» 

950,8 

948,9 

9 

9Ûo,5 

9«6,6 

t 

B«)^6. 

973*0 

994',  9 

946,3 

973,2 

981,5 

946,3 

m^oj 

986,7 

986,6 

» 

987.!» 

941,0 

D 

mio,» 

99218 

993,4 

964,9 

994,6 

947,7 

961,1 

■«,9..... 

091,9 

993,4 

x 

995,4 

947*9 

»• 

Kd. 

9«4,9 

987,3 

964,9 

989,8 

946,8 

968./i 

Fi,i..... 

972,6 

975,9 

r> 

978,6 

94a,  7 

» 

_i.«..... 

956,0 

960,1 

946,4 

96a,  4 

935,a 

959  ,£ 

■<i,3 

935,2 

940,0 

a 

941,9 

926,5 

k 

■4,4..... 

9««,7 

9i5,o 

9H,5 

917,3 

9'», 7 

931,  « 

MA^ 

8»!  ,9 

887,» 

» 

888,7 

8fi6,8 

a 

B'^.e 

85o,o 

858,  a 

855,6 

856,1 

«58,5 

8Sa,o 

■1.7 

814,3 

818,6 

830,6 

8r9,6 

8x),5 

'» 

-^'» 

774,5 

77».  4 

781,3 

779.0 

78a,  8 

785,9 

B^.9 

730,4 

734,2 

u 

734,7 

740,4 

» 

fr 

6&t,6 

685,7 

691,0 

686,6 

698,6 

694,4 

■ 

C 

G 

G 

A 

A 

G 

36o 


cou  Y. 


Table*u  II!  (suite). 


S 


V  f^ 

O    '■^ 

I 

< 


0,1 755,9 

0,S «MO,  3 

0,3 862,8 

0,4 89i,(j 

0,» 9«6,4 

0,6 933,9 

0,T 947,7 

0,8 9^7  lO 

0,9 96a,o 

1 9«i<.6 

*,« 96«,7 

l,i 954,4 

1,3.....  939,7 

1.* 9>8,t 

1,8 890.9 

1,6 859,0 

i;7 8a3,i 

1,8 783,6 

i,» 7Î9.> 

8 690,6 


8 

*3 

a 

B 
o 

S. 


;2 
'S 

< 

758,  a 

8f>9,7 
845,2 
871,1 
891,0 
906,1 
9«7,< 

942,7 

9*4,8 
9>3,4 
9«9iO 
9«2.7 
900,0 
888,9 
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874,5 

895,9 
901,2 
90a,  >. 

900,7 
896,4 
889,2 
878,8 
866,4 
85i,J 
835,8 
817,8 
798,3 
776,2 
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728,1 
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672,8 
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9>9,o 

s 
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B 
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U 
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> 
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» 
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759,0 
822,1 
873,3 
913.6 
943,0 

96i,2 
973,4 
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977,5 
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962,9 
949,3 
93i,4 
909,6 
883,5 
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819,8 
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739,8 
693,! 
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76»  ,7 
823,7 
871,4 
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921,6 
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932,3 
931.3 
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920,2 
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896,4 
880,4 
861,0 
838,4 

aj3,2 

785,2 
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68j,9 
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Tabieai-  in  (suite). 
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0,1 758, a  » 

0,2 8-20,6  819,7 

0,3 868,7  » 

0,4 895,1  886,5 

0,8 909,1  u 

0,6 916,3  908,4 

0,7 919, i  » 

0,8 918,9  914,8 

0,9 914,1  .. 

1 9<^,8  912,1 

1,1 896,7 

1,2 884,8  899, :i 

1,3 870,2  » 

1,* 852,8  876,3 

1,S 833,2  .. 

1,6 811,1  844,1 

1,7 786,5  » 

1,8 759,'  7«3,o 

1,9 7^8,6  » 
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971,9 
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885,9 
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863,5 
843,8 
818,0 
783.0 
74a,  o 

6<)4,7 
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750,4 
8o5 , 5 
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880,2 
9'3,9 
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95a,  5 
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931,4 
9'3,9 
8yi,7 
865,6 
836,3 
8di,3 
763,4 
7»»,<» 
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» 
88g, 2 

» 
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u 
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973,8 
974,3 
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943,3 
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0,2 »•  797,8  8i4r8  8o9,r 

0,3 865,1  839,8  85i,7  848,S 

0,4 897,0  870,6  876,8  876,» 

0,8 916,6  889,2  893,4.  893.,4 

0,6... 93a,6  904,0  902,9  9021,6 

0,7 940,5  916,8  906,0  908,0 

0,8 946,8  906,9  906,2  9iJ,o- 

0,9 95i,3  935,8  901,3  ^ii.,.7 

1 949,9  941 >o  894,6  &io,a 

1,1... 946,3  ^3,3  886,1  9o5,» 

1,2 938,2  939,0  875,5  897.,.! 

1,3 9^7,6  927,9  862,4  886,5 

1,4 910,2  910,3  847,5  872,0 

1,8.... 886,9  885,7  829,4  .854,7 

1,6 857,8  855,7  808,7  .83a,.9 

1,7 8123,5  821,1  784,6  806,7 

1,8 784i6  782,2  756,3  774,* 

1,9 741, a  738,4  723,5  736,* 

2 694,4  691,0  684»9  690,^3 

Ë  G                 E                 G 
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Tableau  IV 
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^^^r 

Na'SO' 

(iM) 

^    '1 

A. 

B. 

C. 

D. 

K. 

''     ■ 

H   0,1... 

764,7 

-63.9 

765,9 

762,5 

761,9 

.^M 

H   0^.. 

.       8/7,6 

826,7 

829,0 

825,8 

824,9 

824,5    ' 

■       0,3... 

879,6 

«79,' 

8«i,o 

878,4 

877,8 

877*4 

■       0,4... 

gaa.i 

9^,0 

923,5 

92  «.7 

920,6 

920,3 

■     o,s... 

955,6 

955,4 

956,8 

955,3 

954,2 

954,!S 

■      0,6... 

979 1 5 

979,3 

980,5 

979,4 

978,5 

978,9 

■      0,7... 

994.2 

993,5 

994.9 

994,5 

993,9 

994,2 

■      0,8... 

1000,9 

1000,5 

lOOI ,1 
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1000,9 

1001,1 

■      0,9... 
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1000,8 
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■         

994,2 

994.5 
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■       1,1.- 
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981,9 
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■        1,!2... 
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966,5 
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■      1,5... 
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■      '4,6... 
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861,0 
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86,  ,4 
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861,7 

■      1,7... 

824,3 

835,2 

823,6 

825,6 

825,3 

826,0 

■ 

784,2 
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783,9 

786,1 

785,5 

786,3 

■       1,9... 
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74a,o 

740,0 
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741,6 
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^1 
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695,7 

1     i,i.... 

» 

» 
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M 

1      3,2- ■■ 

» 

» 

582,0 
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583,7 

'    m 

■      â,3... 

» 

» 
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*    ■ 

■     2,4... 

1) 

a 
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j 
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PRÉl'ARniON  DES  CIILORIRES  ANlIYRItES  DES  MET,UiX  RARES; 

Par  m.  Cauiixe  MATIGNON. 


La  préparation  à  l'état  pur  des  chlorures  anh^'dres  des 
métaux  rares  n'est  pas  sans  présenter  quelques  dirficullés. 
L'historique  des  travaux  accomplis  par  les  chimistes  dans 
celte  direction  permettra  de  s'en  rendre  compte. 

Les  chlorures  métalliques,  sauf  pour  les  métaux  pré- 
cieux, s'obtiennent  facilement  quand  on  fait  agir  le  chlore, 
et  quelquefois  l'acide  chlorhjdrique,  snr  le  métal.  Berzé- 
lius  ('),  puis  |)lus  lard  Kruss  et  Nilson  (')  ont  ainsi  pré- 
paré le  chlorure  de  thorium;  Mosander  ('),  Hillcbrand 
et  Norton  (*)  ont  suivi  la  même  mclhode  pour  obtenir 
le  chlorure  de  cérium.  La  difficulté  de  préparer  ces  mé- 
taux et  surtout  de  les  obtenir  à  l'élat  pur  fait  de  cette 
rénclion  un  mode  de  formation,  mais  non  une  méthode 
pratique  de  préparation;  d'ailleurs,  ces  métaux  n'ont  élé 
préparés  eux-mêmes  jusfpi'ici  qu'à  partir  de  leurs  sels  ha- 
logènes anhydres,  simples  ou  combinés  aux  chlorures 
alcalins. 

Chjdénius  (  =  ),  puis  plus  récemment  MM.  Mathews  (•) 
el  Baskerville  (')  onl  appliqué  la  mélhode  universelle 
d'OErsledl  (•)  pour  préparer  le  chlorure  de  thorium. 
Cette   mélbodc  classique,  qui  consiste  à  faire  passer  un 

(')  fts«I*Liun,  Annal,  de  Poggend.,  t.  XVI,  1829,  p.  385. 

(')  Knnss  et  NiLsos,  Berichte,  1887,  p.  i(JG5. 

(*)  MosANUEn,  Annal,  de  Poggend.,  t.  LVI,  1843,  p.  5o3. 

(*)  HiLLEDdAND  et  NonTON,  Annal,  de  Poggend.,  t.  CLV,  187$, 
p.  633. 

(»)  CBTDÉNiDa,  Annal,  de  Poggend.,  t.  CXIX,  iSGi,  p.  43. 

■(•)  .Mattmews,  Journ.  Ann.  Chem.  Society,  t.  XX,  1898,  p.  8i5 
et  839. 

(  ■  )  [Iaskeiitillr,  Journ.  Ann.  Chem.  Society,  1904,  t.  XXVI,  p.  gii. 

(')  OEhstkdt,  Overi.  D.  Vid.  Selik.  Forh.,  t.  XXV,  1824. 
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courant  de  chlore  sur  un  mélange  intime  d'oxyde  et  de 
charbon,  n'est  applicable  tju'iiux  métaux  doiinaul  un 
chlorure  volatil,  c'esl-à-dirc  iut  thorium.  Il  csl,  en  cH'ct, 
nécessaire  d'employer  un  excès  de  charbon  qui  reste  mêlé 
au  chlorure  non  volatil,  et  la  séparation  n'est  possible 
qu'en  passant  par  l'intermédiaire  de  dissolvants  sus- 
ceptibles de  se  combiner,  dans  la  plupart  des  cas,  avec  le 
chlorure  lui-même.  En  fait,  cette  méthode  n'a  pas  été 
ap[)liquée  aux  autres  éléments  rares.  Voici  comment  pro- 
cède Baskerville,  qui,  le  dernier,  s'est  occupé  de  la  ques- 
tion :  le  mélange  intime  de  thorine  et  de  charbon  de 
sucre,  contenu  clans  une  nacelle  de  charbon,  estfortemcul 
chauffé  dans  un  tube  de  quart/,  qu'on  protège'  contre  l'ac- 
tion des  substances  du  fourneau,  en  le  plaçant  dans  un 
tube  à  porcelaine.  Le  courant  de  chlore  est  amené  jusqu'à 
la  nacelle  par  un  tube  de  quartz  plus  petit.  Le  chlorure 
se  volatilise  lentement  et  vient  se  déposer  sur  la  surface 
interne  du  tube  de  quartz. 

A  ce  procédé  se  rattache,  en  théorie  du  moins,  l'action 
du  chlore  ou  du  gaz  chlorbydrique  sur  les  carbures  ou 
les  fontes  métalliques.  On  elTeclue  d'abord  la  réduction  de 
l'oxyde,  pu  i.s  la  chlorurallon  de  la  fonte  obtenue.  M.  Mois- 
san  { V)  3  montré  par  de  nombreux  exemples  la  transfor- 
mation des  carbures  en  chlorures  anhydres.  En  ce  qui 
concerne  les  terres  rares,  M.  Peltersonn  (-)  a  indiqué  la 
formation  de  chlorures  d'jttrium  et  de  lanthane  à  partir 
de  leurs  carbures.  M.  Moissan  ('),  soit  seul,  soit  en  col- 
laboration avec  M.  Etard  (■•),  a  montré  la  même  formation 
avec  les  carbures  de  thorium,  cérium,  praséodyme,  néo- 
dyme,    samarium.   M.  Petlersonn  s'était  proposé  de  pré- 


(')  iMoiasAN,  Le  Four  électrU/ue.  Paris,  1897. 
(')  Pettehsonn,  Berichle.  V.  XXVIII,  iBoS,  p.  a4'9- 
(')  Moissan,    Comptes  rendus,  t.  CXXII,  i8yG,  ji.  357;  t.  CXXXI, 
1900,  p.  59S  cl  924. 
(*)  Moissan  et  Étahd,  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  i>'i)'i,  p.  573. 


À 


366  C.    MATIGNON. 

parer  ainsi  les  chlorures  d'yttrium  et  de  lanlhane  el,  par 
suite,  de  les  séparer  du  graphite  qui  les  accompagne  par 
une  distillation  à  haute  température  dans  un  tube  en 
plalinc  iridié.  M.  Pellersonn  n'a  pas  publié  les  résultats 
de  ces  essais  annoncés  en  iSgS  à  la  fin  de  son  Mémoire 
stir  les  carbures.  Il  apparaît,  d'ailleurs,  a  priori,  que  la 
volatilité  de  ces  chlorures  est  beaucoup  trop  faible,  au 
moins  pour  la  plupart  d'entre  &ux,  pour  que  la  méthode 
précédente  soit  pratique.  MM.  Moissan  et  Martinsen  (') 
ont  utilisé  précisément  la  volatilité  du  chlorure  de  thorium 
pour  le  préparer  par  l'action  du  chlore  sur  le  carbure 
fortement  chauffé. 

Dans  la  uiétliode  d'OËrslcdl,  on  petit  remplacer  le  car- 
bone élément  réducteur  par  un  composé  volatil  et  réduc- 
teur comme  l'oxyde  de  carbone,  ou  bien  les  deux  élé- 
ments, réducteur  el  chlorurant,  par  un  seul  corps  commfl 
le  tétrachlorure  de  carbone.  Didier  (2),  MM.  Duboin  ('),  ' 
Matignon  et  Delépine('')  ont  ainsi  préparé  respective- 
ment les  chlorures  de  cérium,  yltrium  et  thorium  avec 
l'oxyde  de  carbone,  et  MM.  L.  Meyer  (  =  ),  Matignon 
Delépine  (')  ont  utilisé  le  tétrachlorure  pour  arriver  aux 
chlorures  de  cérium  et  de  thorium.  Dans  ce  dernier  cas^ 
le  chlorure  de  thorium  était  souillé  par  un  oxycblorure, 

La  déshydratation  du  chlorure  de  magnésium  soit  dar 
un  courant  de  gaz  chloihydrique,  soit  par  l'intermédiaire 
du  chlorure  d'ammonium,  devait  être  étendue  aux  cblO'<i 
rures  des  terres  rar-es.  Marignac  (•),  le  premier,  a  essaj 


(')  M0ISSÀI4  et  MAitTiNsuN,  Comptes  rendus,  t.  CXL,  1905,  p.  tâigJ 

C)  DiDn;R,  Annales  de  l'École  Normale,   3"   série,    t.   IV,    i88j 
p.  65. 

(')  Dhboin,   Annales  de    l'École  Normale,    3'   série,    t.    V, 
p.  4ie. 

(')  Mationon  el  Delépine,  Comptes  rendus,  l.  CXXXII,  «goi,  p. 3;( 

(')  Mbyer,  BericlUe,  l.  X.\,  1SH7,  p.  681. 

(')  MAniGNAC,  Ann.  de  C/iim.  et  dt  Phys.,  3'  série,   t.  XXX\ 
i853, p.  i48. 
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d'en  faire  l'applicalion  audidyme,  en  fondant  le  chlorure 
hydraté  dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux  ou 
bien  dans  un  creuset  de  platine  après  l'avoir  mêlé  avec  un 
excès  de  sel  ammoniac  bien  pur.  Mais  Marignac  ajoute 
^Ptt  qu'il  n'a  jamais  pu  réussir  à  préparer  un  chlorure  an- 
hydre soluble  dans  l'eau  sans  résidu  i»,  malgré  les  nom- 
breuses prtcaulions  dont  il  s'est  entouré.  Hermann  (') 
plus  tard  refit  les  mêmes  essais  avec  le  néodymc  sans  plus 

Pde  succès.  M.  Dul)oin  a  fait  également  la  même  consta- 
tation avec  le  chlorure  d'yllrium  (*).  Cependant,  la  mé- 
thode avait  donné  de  bons  résultats  avec  le  chlorure  de 
I lanthane,    dont  la  base  est  la   plus   puissante  parmi  les 
terres  rares. 
On  suit  que  tous  les  sulfures  sont  transformés  en  chlo- 
rures par  le  chlore,  el  que  bon  nombre  d'entre  eux  le  sont 
Bégaiement  par  le  gaz  chlorhydrique.  Mosander  {')  a  ap- 
pliqué celle   méthode  générale  au  chlorure  de   cériura. 
MM,  Mdtbiuanu  et  Sliitzcl  (')  oui  décomposé  par  le  gaz 
chlorhydrique  les  sulfures  de  cérium,   lanthane,  praséo- 
^^dyme  et  néodyme  et  préparé  ainsi  les  chlorures  anhydres 
^^correspondants.  La  préparation  du  sulfure  initial  à  l'état 
pur  est  un  peu  délicate,  car  il  faut  éviter  complètement 
Kla   présence   de   traces  d'oxysuUure,  non  transformable 
nltérieurcjnenl  en  chlorure. 

Ealin  M.  Pettersorm  (')  a  cherché  à  obtenir  les  chlo- 

^prures  anhydres  en  chauHanl  les  oxydes  à  très  haute  lem- 

^Mjératuce  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  Il  opère 

dans  un  tube  à  charbon  protégé  par  un  lube  à  porcelaine 

et  chauU'é  au  rouge  blanc  dans  un  four  à  vent  de  Sclilœ- 

sing.  La  réaction  est  poursuivie  pendant  6  à  8  heures  ;  elle 


(')  liBRMANN,  Journ.  fur  prakt.  Chemie,  l.  LXXXiII,  p.  385. 

(')  DuBOiN,  Annales  de  l'École  Normale,  3«  siSrie,  t.  V,  i888,  p.  65. 

(»)  Mosander.  Annal,  de  Poggend.,  t.  LXXXVI,  i84a,  p.  5o3. 

(')  MoTiiMANN  et  Stbtzel,  Berichle,  t.  XXXII,  ibgg,  p.  34i3. 

(')  Pkitersonn,  Zeits.  fiir  anorg.  chem.,  l.  IV,  1893,  p.  i. 
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se  passerait,  d'après  l'auteur,  suivant  l'équation  suivante  : 

'  R>0'-+-6HClH-3C  =  3RCl»-i-3CO-+-3H». 

M.  PeLLersoiin,  qui  devait  publier  ultérieurement  les  ré- 

sullats  fie  l'application  de  cette  méthode  (1893),  n'a  rien 
cointniiniqué  depuis,  du  moins  à  ma  connaissance. 

Enlîn  j'indiquerai  en  terminant  une  réaction  originale 
signalée  par  MM.  Smith  et  Harris  (').  Le  perchlorure  de 
phosphore  chauffé  en  luhe  scellé  à  240"  avec  l'oxyde  de 
thorium  irynsformerait  ce  dernier  en  chlorure  avec  forma- 
tion simultanée  d'oxjchlorure  de  phosphore 

Tl.  Ot-H  al'Cl' =  Tli  Cl* -(- iPOCl'. 

Toutefois  les  auteurs  ajoutent  que  le  produit  obtenu  con- 
tirnl  toujours  du  jihosphore  et,  par  conséquent,  n'est 
jamais  |)ur.  Remarquons  en  passant  que  le  succès  de  celte 
réaction  n'est  pas  surprenant;  la  substitution  de  la  source 
d'oxygène  à  la  molécule  de  chlore  dans  le  pentachlorure 
de  phosphore  correspond  à  un  dégagement  de  chaleur 
voisin  de  38'*';  or,  inversement,  la  substitution  de  l'oxj- 
^ène  au  chlore  dans  le  chlorure  de  thorium  correspond 
certainement  à  un  dégagement  moindre;  pour  le  silicium, 
par  exemple,  qui  lui  est  assez.  coni[)arahle  à  ce  point  de 
vue,  la  chaleur  dégagée  est  de  a5^*'  par  atome  d'oxygène. 
Le  perchlorure  de  phosphore  chlorure,  eu  effet,  l'alumine 
et  la  silice,  mais  dans  de  mauvaises  conditions,  comme 
j'ai  pu  le  vérifier. 

J'ai  exposé  précédemment  la  marche  suivie  pour  la  pré- 
paration du  chlorure  de  néodyme  anh}'dre  {').  Les  mêmes 
procédés  ont  été  ajjpliqués  pour  obtenir  les  chlorures 
anhydres  des  autres  métaux  ('). 

(')  Smiii  el  Marris,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.,  t.  XVII,  iSgâ,  p.  65j. 
.    (')  Ces  Annales,  p.  18. 

(')  MATiUNON,  Comptes  rendus,  t.  CXXXIV,  1909,  p.  427;  i.  CXU 
1905,  p.  iiSi.  — Mationon  et  BooRioN,  Comptée  rendus,  t.  CXXXVIII, 
1904,  p.  63i  et  760. 
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I  Déshydratation  du  sel  hydraté.  —  Il  faut  éviter,  dans 
celle  déshydralalion,  f|ue  la  vajieiir  d'eau  ne  réagisse  sur 
le  chlorure  anhydre  qui  tend  à  se  former  avec  production 
d'osvchlorure 


Iwi.-t-  Il«Opu=F^  M  Cl  0,„,.-+-  aH  Clg 


[La  réaction  |3récédentc  pour  le  néodyme  est  endother- 
niiqne,  elle  doit  l'être  également  pour  les  autres  métaux 
rares  (jui  prcsentenl  entre  eus,  comme  on  le  sait,  les  plus 
^Kgrandes  ressemblances.  La  réaction  est  réversible,  la 
vapeur  d'eau  décompose  le  cliloriire  et  le  gaz  clilorliy- 
driqne  transforme  l'oïvclilorurc  en  chlorure;  la  loi  d'ac- 
tion de  masse  applirpiéc  à  Téquilibrc  fournil  la  relation 

/'il  Cl 

f dans  laquelle /)ii-.„  <'t /'h  Cl  représentent  les  pressions  de  la 
Ivapeuv  d'eau  et  du  gaz  cblorhjdrique,  et  K  une  qiiHntité 
jui  ne  dépend  que  de  la  température,  (^uand  la  lenqiéra- 
Itiire  s'élève,  si  p^^^^^  reste  constant,  JDh'o  diminue  et,  par 
[.suite,  K  diminue.  I!  y  a  donc  intérêt  à  opérer  la  désliy- 
idratation  à  la  plus  basse  température  possible,  puisque, 
I  la  pression  du  gaz  clilorbydrique  restant  constante  cl  égale 
•à  la  pression  atmosphérique,  la  pression  de  vapeur  d'eau 
[qu'il  ne  faut  [las  dépasser  pour  éviter  la  formation  d'oxy- 
Lcbiorure  est  d'autant  plus  grande  que  la  température  est 
[plus  basse. 

On  voit  aussi  que,  si  le  chlorure  contient  un  grand 
nombre  de  molécules  d'eau,  il  y  aura  inlérêl  à  n'élever  la 
tenqjéralure  {jue  peu  à  peu,  au  fur  et  à  mesure  que  pro- 
gressera la  déshydratation,  les  difTérents  hydrates  intermé- 
Ldiaircs  ayant  à  une  même  tempéralure  des  tensions  de 
iissociation  de  plus  en  plus  faibles.  Telles  sont  les  idées 
Ann.  de  Chim.  tt  de  Phy.,  8'  série,  t.  VIII.  (Juillet  ij(o6.)  2^ 
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générales,  déduites  des  lois  de  l'érjullibre,  qui  m'onl  per- 
mis d'oblenirdes  sels  absolumenl  ptirs  sans  trace  d'oxj- 
.chlorures,  alurs  que  les  esjjérimenlaleurs  qui  avaient 
appliqué  la  même  mélhode  n'avaient  pu  arriver  à  un  sem- 
blable résultat.  J'ai  fait  l'applicalion  de  cette  uiéthode  aa 
praséodjme,  au  samariimi,  à  rytlrium  et  à  rjllei'bium. 

Pour  eflcctuer  celte  désbydralalion,  j'ulilise  un  simple 
■récipient  en  tôle  allongé  et  traversé  dans  le  sens  de  la 
longueur  par  un  (ube  de  même  substance  émergeant  de 
l'auge  à  ses  deux  extrémités.  Quand  lauge  est  remplie 
d'huile,  le  tube  niaiutenn  au  sein  de  la  masse  a  tous  ses 
îpoinls  à  la  même  température  de  l'huile  indiquée  par  un 
thermomèlre.  La  substance  à  déshydrater  est  placée  daps 
un  tube  de  verre  qui  pénétre  facilement  dans  le  tube  en 
fer  de  l'auge  et  se  trouve  relié,  d'une  part,  avec  un  appa- 
reil producteur  de  gaz  chlorhydrique  sec  et,  d'autre  part, 
par  l'intermédiaire  de  llacons  vides  et  secs,  avec  un  flacon 
à  absorption  du  gaz  chlorhjdrique.  Le  gaz  chlorhydrique, 
'dégagé  de  sa  solution  sous  la  forme  d'un  courant  assez 
régulier  par  l'action  simultanée  d'un  bec  de  gaz  maintenu 
en  veilleuse  et  d'acide  sulfurique  tombant  goutte  à  goutte, 
•est  ensuite  desséché  par  son  passage  à  travers  un  laveur 
à  acide  sulfurique  et  une  longue  colonne  d'anhydride 
•  phosphorique.  On  élève  peu  à  peu  la  température  du  bain 
et  l'on  suit  la  marche  de  la  dessiccation  d'après  la  con- 
densation de  l'eau  dans  le  flacon  qui  suit  le  tube.  Une 
fois  les  appareils  réglés,  l'opération  marche  d'elle-même, 
et  il  est  facile  de  la  conduire  parallèlement  à  une  autre 
recherche. 

Chlorure  de  praséodyme.  —  Le  sel  hydraté 

PrCI',7H»0 

est  en  gros  cristaux  qu'on  débarrasse  rapidement  de  leur 
eau  mère  en  les  comprimant  dans  du  papier  buvard. 
0^,8353,  chauffés  peu  à  peu  jusqu'à  io8",  oui  éprouvé  les 
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difflinulions  de  poids  suivantes  : 


37, 


b 


Après  i''3o" ;     0,2081 

Après  i''3o" 0,2446 

Après  i'' o,a447 


Trouvé. 
Perte  en  eau 29128 


On  aLLcinl  à  ce  moinenl  un  état  déGoi,  correspondant 

[à  un  hydrate  PrCl'H»0(Pr  =  i4o,5). 

Calcule 
(PrCl',7H'0 

en 

PrCl'irO). 

28,93 

Le  petit  excès  d'eau  tient  à  la  difficulté  d'obtenir  un 
"parfait  essorage  des  cristaux.  Une  deuxième  expérience  a 
été  répétée  avec  le  même  sel  préalablement  abandonné 
pendaut  une  quinzaine  de  jours  dans  un  air  sec;  les  crip 
staux  étaient  efileuris  jusqu'au  centre;  o'',5ii3  ont 
éprouvé  les  pertes  suivantes  à  108"  : 

H  Après  i''3o'" 0^1254 

^B  Après  1"  30°" o,i3oo 

^K  Après  l" o,i3oo 

F 


Trouvé. 
Perle  en  eau 25,42 


Calculé 
(PrCl=,CH=0 

eu 
PrCl'.H'O). 

25,38 


Le  sel  en    yli'-'O   s'était   donc   transformé   en   sel   en 
6H^0  analogue  au  chlorure  hydraté  de  néodjnic. 
De  ces  faits  résulte  l'existeace  des  hydrates 

PrCI>,6H»0,         PrG13,H«0 

à  côté  de  l'hydrate  signalé  par  Scheele  PrCl',7H-0. 
Le  chlorure  nionoliydraté  cluuiiré  à  i8o"  se  déshydrate 
l'complètcnicnt  et  donne  le  sel  anhydre.  Quand  on  élève 
la  température  et  atteint  i65°,  on  commence  à  voir  l'eau 
se  dégager,  la  décomposition  commence;  après  avoir 
maintenu  la  température  de  180"  pendant  une  demi-heure, 
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toute  l'eau  parait  dégagée,  on  prolonge  encore  le  courant 
pendiint  une  demi-heure.   La  perte  totale  à  partir  du  sel 

hjdralé  (o",  845lÎ)  a  été  trouvée  égale  à  o",  aSSa. 


Trouvé. 
Perle  en  eau 'J4)i4 


Calculé 
(PrCP.^H'Ûcn  PrCP). 

33,8a 


Daus  le  passage  du  sel  nionohjdraté  an  sel  anhvdre,  j'aî 

oblenii  : 

Calculé 
Trouvé.  (l'rCi>,H'0  enPrCl'). 

Perte  en  eau 6,85  '"./g 

Le  chlorure  hydraté  vert  pâlit  quand  la  déshydratation 
s'effectue.  Le  sel  anhydre  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  verl  pâle  de  teinte  bien  homogène,  soluble  dans 
l'eau  en  donnant  une  liqueur  claire.  L'absence  de  louche 
indique  qu'il  n'y  a  pas  trace  d'oxychlorure. 

La  méthode  étant  établie  par  ces  expériences  prélimi- 
naires, je  l'ai  appliquée  en  opérant  sur  plusieurs  centaines 
de  grammes  de  sel.  La  quantité  sur  laquelle  on  opère 
n'est  limitée  que  par  le  volume  de  la  partie  du  tube  de 
verre  ciiauffée  par  le  bain  d'huile.  Il  faut  toujours  avoir 
bien  soin  d'opérer  la  déshydratation  en  deux  phases,  et 
de  no  passer  à  la  deuxième  qu'après  la  formation  du  nin- 
nohydrate.  Nous  verrons  par  la  suite  que  le  sel  à  jH-0 
fond  aux  environs  de  iio";  il  importe  égaleiuent  de 
n'atteindre  cette  température  qu'après  un  commencement 
de  déshydratation,  de  manière  à  éviter  une  fusion  qui  ren- 
drait ensuite  l'opération  extrêmement  lenle  et,  par  suite, 
pratiquement  irréalisable. 

Chlorure  de  xamariuin.  —  Le  chlorure  de  saniarium 
hydraté  cristallise,  d'après  Clève  ('),en  grandes  tablettes 
jaunes,  de  formule  SmCl',6H-0.  On  l'a  chaude  pro- 
gressivement dans  le  gaz  chlorhydrique  sec  et  maintenu  à 

(')  Comptes  rendus,  t.  XCVII,  i883,  p.  9^. 
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une  température  voisine  de  i  10°.  Dans  ces  conditions,  le 
sel  a  perdu  5H*0  et  a  laissé  un  xiouvel  liydrale 

SmCl»,  H«0. 

Calculé 
Trouvé.  (Sm=i5o). 

Perte,  i"phase(Sm C1',6H»0  en  SmCl',11'0).    25,o8       24,70 

Vers  i5o"-iCio"  la  dernière  molécule  d'eau  commence  à 
s'éliminer,  et  un  cliaufTagc  ]irolonf>;é  à  r 80"  laisse  un  ré- 
sidu de  sel  anlijdre  pur  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune 

clair. 

Trouve.        Calculé. 
Perle,  a' phase  (SmCl',H>OenSmCl»)...     G,5o  6,j5 

Dans  une  autre  expérience,  où  la  pesée  n'avait  [)as  été 
eirectuéc  à  la  fin  de  la  première  ]>liase  etoii  le  sel  avait  été 
mal  essoré,  j'avais  obtenu  une  perte  en  eau  un  peu  forte: 

r  Calculé 

■  (SmC1^6IPO 

w 
m  Trouvé.  SmCI>). 

r         Perte  Cl)  eau 3i,44  ï9)6a 

Le 
: 


Trouvé. 
Perte  Cl)  eau 3i,44 

Le  sel  anli^'dre  n'a  plus  qu'une  teinte  jaune  très  faible. 
Il  a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  suivants  {Sm=:i5o)  : 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore 4',''''  4')5a 

Samariuiti 58,36  ^^i47 

Il  importe  de  remarquer  que  la  déshydratation  est  plus 
lente  avec  le  samarium'qu'avec  le  praséodyme  et  le  néo- 
dyme,  il  faut  prolonger  plus  longtemps  l'aclioa.  Néan- 
moins la  méthode  reste  une  bonne  méthoile  de  préparation, 
[^comme  je  l'ai  reconnu  en  préparant  200*  environ  de  sel 
anhj-dre. 

Ce  ralentissement  de  la  réaction  doit  correspondre  né- 
cessairement à  une  diminution  de  la  pression  de  la  vapeur 
I  d'eau    à   l'équilibre,    la   pression  du   gaz    chlorhydrique 
[restant  toujours  égale  à  la  pression  atmosphérique.  Or  ce 
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fait  entraîne  celle  conséquence  riponreuse  que  la  diffé- 
rence des  chaleurs  de  formation  de  NdCI'  et  NdOCIdoil 
être  plus  grande  que  la  différence  des  chaleurs  de  for- 
mation correspondantes  pour  le  samarium.  Je  l'ai  vérifié 
au  moins  pour  les  chlorures  et  les  oxjdes  entre  lesquels 
les  oxjchloriires  viennent  se  placer. 
On  a  effectivement 

Chal.ctcform.l  NclCI'  -{.N<1'03| 

—  clial.fIeform.[SmC|3  — |Sin»0>]  =4- 7'^'', 4. 

Considérons  les  deux  équations  réversibles 

Ncl Ch\,.  -(-  H! Of..^  Nd O  eu.  -4-  2 II  Clg„—  Qjta, 

SmCl,'ol,-^-  H»0ga,^Sm0CU.4-2HGljat— Qs». 

;  A  une  même  température,  nous  avons  à  l'équilibre  les- 
deux  relations  correspondantes 


pna 

PH'-O 

P^ci 


Ksni. 


Dans  les  conditions  où  j'opère,  la  prësssion  de   H  Cl  es 
toujours  la  pression  atmosphérique 

^H'  0  =  H'  Ksm. 

Nous  avons  vu  que  la  présence  de  la  vapeur  d'eau  à  une 
même  température  doit  être  plus  faible  pour  le  samarium 
que  pour  le  néodjnie;  donc,  à  une  même  température, 

Ks„<K.Nd. 

Or,  si  nous  considérons  les  températures  T^^  et  T^^,. 
pour  lesquelles  les  valeurs  Kg^  et  K[,d  sont  égales,  j'ai, 
établi,   dans  des  Leçons  faites  au  Collège  de  France  et 

encore  inédiles,  que  les  quantités  )i—  et  ^^  doivent  avoir 

des  valeurs  très  voisines,  surtout  quand  il  s'agît  de  corp». 


CHLORVRES    ANHYDRES    DES    MÉTAIX    TIARES.  S^i 

aussi  ideniiqufis  que  les  mêmes  sels  de  métaux  rares  voi- 
I  sins;  comme  K.  diminue  quand  la  lempéralure  augmente, 
il  i'aut  que  Ts„<;  T^j,  c'est-à-dire  Qnn-^  Qua-  Celle  der- 
nière inégaiiLé  euU-aîne  finaleiuonL 

Chai.  form.  ( Nd CV^  -  Nd O  Cl)  >  cl.al.  form.  (Sm CI'  -  SraCI  0  ). 

Comme  je  n'ai  pas  diUerminé  la  chaleur  de  formation 
des  oxyclilorures,  j'ai  vérifié  seulement  qu'en  remplaçant 
lesoxjchlorurespar  les  chlorures,  l'inégalité  est  bien  dans 
le  sens  prévu. 

Chlorure  d'yttrium.  —  L'oxjde  d'yLUiuin,  de  même 

'  que  celui  d'ytierbium,  quim'onlservidematièrespremièrcs 

[pour  les  recherches  suivantes,  avaient  été  mis  obligeam- 
ment  à  ma  disposition  par  M.  Urbain.  Je  les  ai  Iransl'urmés 
en  chlorures  hydratés.  Le  chlorure  d'jttrium  essoré  rapi- 
dement a  été  soumis  à  l'action  desséchante  du  gaz  chlor- 

.hydrique.  iS,i493  ont  subi   successivement   les  diminu- 

[ttons  de  poids  suivantes  : 

Après  g*"  à  6o°-ioo° o, i6ï3 

»       6"'io'"  à  loo-'ioâ" o,o6î6 

«        î''  à  ioo°-io5" DjO-îgâ 

1)       9"  à  102° 0,0157 

»       9''  à  10)" 0,0240 

»       ()'' îo""  à  ioâ° OjO-j.Sg 

»       3''  à  loj" o,oo5-2 

»       9**  à  io5" 0,0061 

»       g""  à  1  o5" o  ,000 1 

Perte  totale o,35io 

Après  9"  à  iSS'-ieo" 0,0037 

»       g*"  à  170° o,o33i 

»  »  0,0071 

»       î''         »     o.oiifi 

»       4**         »    o,  ooo3 

»       â""  à  i9o"-uoo° 0,0000 


Perte  totale o,o658 

Jusqu'à  io5"  on  ne  constate  aucun  arrêt  dans  le  départ-. 
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de  la  vapeur  d'eau  entraînée  par  le  courant  gazeux;  dans 
■des  temps  égaux,  la  quantité  d'eau  éliminée  est  plus 
grande  au  commencement  que  vers  la  fin.  L'arrél  r»€t  à 
io5"  correspond  à  l'existence  d'un  sel  nionoli^'dralé 

YCl»,Hsû 

qui  se  déshydrate  ensuite  complètement  à  partir  de  i55". 

Les  valeurs  précédentes  conduisent,  en  eiïel,  aux  résultais 

suivants  (¥=88,6) 

Trouvé.  Calculé. 

Perte  (YCI',6H»0  en  YCl'.H'O)...     3o,54  39,70 

L'excès  d'eau  lient  à  la  difficulté  de  bien  débarrasser  le 
sel  de  ses  eaux  mères. 

Trouvé.  Calculé. 

Perte(YCI',H«Oen  YCI») 8,3;  K,44 

Comme  vérification,  j'ai  effectué  un  dosage  d'yltriura 
dans  le  chlorure  anhydre  ainsi  ])réparé. 

Un  poids  connu  de  chlorure  anhvdre  est  addûionné 

d'acide  suifurique,  puis  cet  acide  est  chassé  très  lentement 

et  la  température  est  portée  finalement  au  rouge  sombre. 

06,2486  de  chlorure  ont   doiiné   oB.ag-jo  de  sulfate.  I^e 

poids  de  ce  sulfate  est  invariable  quand  on   ])rolonge  la 

chaulTe  plus  lougtenips. 

Trouve.  Calcule. 

Yttrium 4^.50  45, 4 1 

Ou  remarquera  cnuibien  est  Icnlc  la  déshvdrulation  du 
nouveau  sel,  aussi  la  mt'lhodc  devient-elle  vrainiml  |)eu 
pratique  pour  prépai'er  le  chlorure  d'j'ltriuni  en  j;i;mi<I. 
J'ai  eirectué  ainsi  plusieurs  préparations,  mais  toujours 
sur  des  quantités  assez,  faibles.  Les  difficultés  rencontrées 
dans  la  déshydralation  du  chlorure  d'yllriiiin  montraient 
tjue  la  diflérenco  entre  les  chaleurs  de  ("onniilioii  «lu  chlo- 
rure et  de  sou  oxyde  va  toujours  en  s'afl'aiblissuul  (Minnd 
on  passe  du  samarium  à  rytlrium,  el,  par  suile.  que 
J'yttrium  s'éloigne  des  métaux  alcalins  [>our  se  rapprocher 


cHLOHunES  ANMvnnES  nES  MÉTAUX   iiAitEs.         37,7 

de  l'autre  e&lrémité  de  la  citatne  des  métaux,  du  cûté  des 
mélalloïdes. 

Chlorure   (l'ytterbium.    —  Nous  allons  voir   i[iic    le 
chlorure  d'yUerhiiini  livdralé  a  pour  formule 

VliGM,t;HîO, 

comme  celui  d'jllrium.  Le  sel  rapideuienl  essoré  a  été 
desséché  en  même  lem[)s  que  le  précédent.  16,8189001 
éprouvé  les  perles  siïivantes  : 

Après  9''  à  Co'-ino'' 0,2713 

«  6''3o"'  à  im»"-io'j" Oi"44!) 

a  3"  à  100"- 10 V o,02o5 

I)  i)''  à  1  f>a" o  ,o379 

B  f)''  à  loV" o,oîo3 

»  {)''3o"'  ù  lo)" 0,0'iij 

»  ■3''  à  loâ" 0,0060 

n  g"*  à  io5" 0,0180 

Il  g""  à  loi" o,oo63 

Perle  iiiiak' ",4467 

Après  g''  à  [i)"-i(io" 0,0715 

»       9''  à  170" o,on6 

»       9''  à  1 70" o  1 00 1 4 

Il        5''  à  1 70" <i  ,0000 

l'erti^  liita!e o,o845 

On  retrouve  ici  le  tuétuc  h_ydralc  YbCI'II^O  ei  fina- 
lement le  sel  auliv'dre  YbCI'.  Les  valeurs  |u'écédenles 
donnent  en  elFet  des  pertes  d'eau  en  accord  avec  ces  for- 
[fnules  (Yb  ^=  17a, (i). 

Perte 
trouvce.  catculée. 

Y1)C13,  6H2  0  en  YbCI^IIîO  ..       ^4,55  23, a5 

YbClMlMl  fti  YbC|3 6,i5  C,o6 

Le  départ  des  cinq  premières  molécules  d'eau  est  encore 

fort  lent,   comitie  dans   le   cas  de  l'jttrium;  la   dernière 

l'inolécule  pari  cependuut  plus  facilement.  On   peut,  par 

^ suite,  en    tirer    les    mêmes    concbisions.    Nous   pouvons 
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considérer  encore  celle  déshyciratalion   comme  une  mé- 
thode de  préparalion  lente  et,  par  suite,  insufnsammeot 

pralique. 

DEUXIÈME  MÉTHODK. 

Tja  méthode  de  chloruration  presque  universelle  que 
nous  avons  imaginée,  M.  Bourion  et  mol  ('),  s'applique 
bien  à  la  préparalion  des  chlorures  anhydres  des  métaux 
rares.  Tous  deux,  nous  l'avons  mise  en  œuvre  pour  l'ob- 
tention des  chlorures  de  thorium,  praséodjmc,  néodyme 
et  samarium.  La  méthode  consisle,  comme  l'on  sait,  à 
chauffer  l'oxyde  ou  un  sel  oxygéné  à  acide  volalil  dans  un 
courant  de  chlore  chargé  de  vapeurs  de  chlorure  de  soufre. 

Chlorure  de  thorium.  —  La  réaction  ne  commence 
pas  avant  le  rouge  naissant.  On  l'active  en  élevant  la  tem- 
pérature. Le  chlorure  de  thorium  est  infusible  à  la  tem- 
pérature la  plus  élevée  que  peut  supporter  un  tube  épais 
en  verre  d'iéna;  on  n'a  donc  pas  à  craindre  un  empâte- 
ment de  la  ihorine  ou  de  l'oxvchlorure  de  thorium  dans 
le  chlorure  fondu.  En  3  ou  4  heures,  on  peut  préparer 
des  quantités  considérables  de  chlorure.  Une  fraction  assez 
faible  du  sel  se  volatilise  dans  le  tube  et  vient  former  de 
magnifiques  aiguilles  pi'ismaliques  longues  de  i"^"  à  a"^",. 
tandis  que  la  plus  grande  partie  reste  crislallisée  sur  place 
dans  la  nacelle.  Les  cristaux  de  la  nacelle  sont  formés 
par  des  aiguilles  assez  larges  résultant  du  groupement 
linéaire  d'octaèdres.  Le  chlorure  se  dissout  dans  l'eau 
avec  un  grand  dégagement  de  chaleur,  en  formant  une 
liqueur  absolument  claire.  Les  produits  de  la  nacelle,  ou 
bien  les  cristaux  déposés  sur  les  parois  du  verre,  ont 
fourni  les  mêmes  nombres  à  l'analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 


Cl. 


37,34    37,75    37,84        37,91 
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^B      On  obtient  ainsi,  par  un  procédé  fort  élégant  et  très 

^■simple,  un  chlorare  de  ihorinm  tout  à  fait  pjir.  MM.  L.-J. 

Meyer  et  Giiniperz  {'),  cjui  en  ont  fait  dernièrement  l'ap- 

■  plicalion^  ont  insisté  sur  la  valeur  du  procédé. 
Chlorures  de  praséodyme,  néodyme  et  samarium.  — 
Les  oxjdes  correspondants,  carbonates  ou  non,  se  trans- 
forment inlégralement  en  clilorures. 

Il  faut   éviter  la  fusion    du    mélange,   précaution    qui 
limite  la  tena|>érature  de  l'opération.  M.  Boiirion   a  dosé 

Iles  teneurs  suivantes  en  chlore  : 
*  Trouvé.  Calculé. 

Piasfiodyme 42»3t)  43,  ir 

i                    Néodyme 42i7'  42,60 

I  Samarium 40iSi  ^1,5% 

On  remarquera  que  le  samarium  présente  un  déficit 
assez  sensible,  parce  que  le  produit  avait  été  fondu  avant 
d'être  amené  à  complète  chloruratron.  L'opération  est 
plus  lente  qu'avec  le  thorium  et  exige  plus  de  soins. 
B  La  méthode  au  chlore  et  chlorure  de  soufre  n'est  pas 
limitée  à  la  transformation  des  oxydes  ;  nous  avons 
^montré,  comme  cela  était  à  prévoir,  que  tous  les  sels 
^P oxygénés  à  acides  volatils  pouvaient  fournir  des  chlorures 
^■anhydres  dans  les  mêmes  conditions.  Je  citerai  comme 
^^ exemple  la  préparation  du  chlorure  de  samarium  à  partir 
du  sulfate.  Dans  une  première  expérience,  %^,if\ï~j  de 
sulfate  ont  été  chauffés  pendant  i  heure  un  quart  dans  le 
[courant  gazeux  chloruranl,  et  ont  éprouvé  une  perte  de 
o^jaSo^.  Le  produit  ayant  fondu  vers  l'une  des  extrémités 
de  la  nacelle,  l'expérience  n'a  pas  été  poursuivie. 

Calculé, 
Trouvé.      [(SO<)'Sm' cil  SmCI')]. 

Perte  en  poids 11,  i  '2i75 

(')  L.-J.  Meyer  et  GuMPERZ,  Ilerichte,  t.  XXXVIII,  igoS,  p.  817. 
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On  voiL  (|iie  la  transformalion  n'étail  pas  complète. 
Cependant,  la. partie  non  fondue  était  constituée  par  le 
clilorure  pur;  elle  se  dissolvait  dans  Peau  en  donnant  une 
Itcptetir  claire  et  ne  précipitait  plus  par  le  chlorure  de 
baryum  ;  au  contraire,  il  était  facile  de  reconnaître  le 
lulfate  dans  la  partie  fondue. 

Dans  une  deuxième  expérience,  18,2996  de  sulfate, 
cliaufl'és  très  modérément,  ont  laissé  un  résidu  de  16,1.387 
ap^(^s  4  heures.  On  a  continué  l'action  en  chauflant  un 
peu  plus  fort  successivement  pendant  1  heure  un  quart 
et  trois  quarts  d'heure;  les  pesées  successives  ont  donné 
les  valeurs  (".laGg  cl  16,1270.  On  en  déduit  : 

IV  ries  successives.  tVrle  ihéoriquc. 

ta, 38  i^i75 

I3,i8 

Le  poids  de  chlorure  n'avait  éprouvé   aucune  niodi^^ 
cation  après  trois  quarts  d'heure  de  chauffe.  La  transfor- 
mation était  complète,  comme  l'indiquait  l'absence  d'acide 
sulfui'ique  dans  sa  solution. 

Ces  deux  expériences  montrent  nettement  qu'il  faut 
sufOsamment  chauflVr  pour  gagner  du  temps,  el  cepen- 
dant ne  pas  atteindre  la  fusion.  Après  quelques  essais,  on 
arrive  à  i-cgler  le  chaulfage  de  la  grille,  de  manière  à 
opérer  assez  vite  et  sans  risques  d'insuccès. 

Les  chlorures  de  praséodvme  et  néodvme  ont  été  obte- 
nus en  petites  quantités  à  partir  des  sulfates. 

TaOlSU^Me   MÉTHODE. 

Le  troisième  mode  opératoire  se  rattache  théorique- 
ncnt  au  précédent.  Il  consister  achever  la  déshvdratalion 
du  sel  hvdralé  dans  le  mélange  de  chlore  et  de  \apeur  de 
chlorure  de  soufre.  La  préparation  du  chlorure  anhvdre 
peut  alors  se  faire  mpidement  dans  tous  1rs  cas.  Fax  pu 
préparer  ainsi  commodément  les  chlorures  anhvdres  de 
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lanthane,  prasiSod^me,  néodjxne,  sainarium  el  jaLriiim. 
En  fait,  j'ai  combiné  ensemble  la  premic'TC  el  la  seconde 
jnélliode,  c'esl-à-dire  que  j'ai  chauHe  l'iijdrate  dans  un 
courant  de  chlore  el  de  gaz  chlorhvdrique  chargé  de 
chlorure  de  soufre.  De  plus,  il  n'est  pas  nécessaire  de 
prendre  comme  maliôrc  première  l'hydrate  séjiaré  de  la 
solution  aqueuse;  on  active  singulièrement  l'opération  en 
opérant  sur  la  matière  solide  obtenue  par  évaporation  de 
la  solution  chlorhjdrique  des  oxydes.  J'efFectue  celte 
concentration  au  hain  de  sable  vers  i3o"-i4o",  j'obtiens 
une  matitTC  solide  se  rapprochanl  des  sels  monohjdralés 
dont  j'ai  signalé  l'existence;  ils  sont,  il  est  vrai,  partiel- 
lement Iransforinés  en  oxvchlorures.  mais  ce  dernier  se 
chlorure  en  même  temps  que  l'hjdralc  perd  son  eau.  J'ai 
appliqué  celle  méthode  à  des  quantités  de  matière  sou- 
vent considérables. 

Cklorurc  de  lanthane.  —  Le  sel  fondu  se  présente 
en  beaux  cristaux  incolores.  On  a  vérifié  la  pureté  du  sel 
par  son  analyse  et  par  la  limpidité  de  sa  solution  aqueuse, 
la  moindre  trace  d'oxychlorure  produisant  un  louche.  Le 
mêlai  a  été  dosé  sous  forme  de  sulfate,  en  portant  le 
mélange  de  chlorure  el  d'acide  sulfurique  à  la  tempéra- 
ture du  rouge  sombre  commençant. 

Calculé 
Trouvé.      (La  =  i38). 
Chlore 43, 5o  4^1^^ 

Lanthane |  ^^'^     |         56,44 

Chlorures  de  néodyme  et  de  praséodyme.  —  Les 
analyses  de  ces  deux  chlorures  en  montrent  la  pureté. 

Trouvé.  Calculé. 

Clilore '\i,\  42,60 

'■  ^  Néodyme j  g'j     }         57,39 

Chlore 13, 00  43, 11 
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Chlorure  de  samarium.  —  Afin  de  préciser  les  con- 
dition:!) d'emploi  de  la  méthode,  je  donne  quelques  détails 
pour  la  préparation  de  ce  chlorure.  Dans  ce  cas  particu- 
iier,  on  avait  supprimé  te  gaz  chlorhjdrique  qui  a  été 
joint  au  chlore  dans  l'obtention  des  chlorures  de  tous  lei 
autres  métaux. 

La  solution  chlorhydriqiie  d'oxyde  de  samarium  éva- 
porée successivement  au  bain-marie  et  au  bain  de  sable 
fournil  une  matière  solide  dont  on  a  pris  3^,66.  Après 
2  heures  de  Irailemeivi,  le  poids  était  abaissé  à  28,4319, 
el,  une  demi-licure  après,  il  restait  fixé  à  2^,42^4-  Le  sel 
«st  alors  analysé  : 

TrQuvé.  Calculé. 

Cblare 41, 36  4i,52 

Dans  une  deuxième  expérience,  on  a  chauGTé  pendant 
I  heure  i  5  minutes  et  obtenu  un  sel  qui  avait  la  teneur 
suivante  en  chlore  : 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore 40,94  4'|5i 

Enfin,  dans  une  troisième  expérience  mieux  conduite 
■que  les  précédentes,  après  1  heure  i5  minutes  de  traite- 
ment clilorurant,  le  poids  de  sel  anhydre  a  été  trouvé 
égal  à -y», 4773;  le  traitement  prolongé  pendant  le  même 
temps  n'a  pas  l'ait  varier  le  poids  du  sel  qui  était  ainsi  à 
l'étal  de  chlorure  pur  7",  477i" 

Le   dosage    du   samarium,    sous   forme  de    sulfate,  a 

«ion  né  : 

Trouvé.  Calculé. 

Samarium 58,36  58,47 

J'ajoute  que  la  présence  du  gaz  chlorhydrique  facilite 
encore  la  Lransformalion, 

Chlorure  d' yttrium.  —  Ce  sel,  qui  présente  à  l'étal 
fondu  un  aspect  diiTérenl  des  précédents,  s'obtient  com- 
modément par  cette   mélliode.  On   a  dosé  les  éléments 
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lu  produit  fondu  el  eiilièremenL  soluble  dans  l'eau  : 

Calculé 
Trouvé.  (Y  =  88,6). 

Chlore 54, 3o  54, 6t 

0       34,27  » 

Yllrium 4i,âi  45,38 

Comme  toujours  l'jltriuin  a  été  dosé  sous  forme  de 
'  sulfate  en  prenant  certaines  prëcaations  sur  lesquelles  je 
reviendrai  plus  tard. 

tTous  ces  clilorures  qui  avaient  été  fondus  à  la  fin  de 
ropération  se  dissolvaienl  dans  l'eau  avec  un  grand  déga- 
'gement  de  chaleur  el  en  donnant  des  solutions  limpides. 
C'est  là  iiu  caractère  extrêmement  sensiijie  de  leur 
pureté.  11  serait  tout  à  fait  impossible  de  poi-ler  à  sa  tem- 
pérature de  fusion  un  chlorure  de  métal  rare  qui  contien- 
drait encore  des  traces  d'eau,  sans  que  celle-ci  ne  réa- 
gisse pour  donner  de  l'ovyclilorure,  dont  l'insolubilité 
traduirait  la  présence  au  moment  de  la  dissolution. 
ML  Je  ferai  remarquer  eu  terminant  que  cette  méthode, 
comme    les  précédeules,   présente  le  grand  avantage  de 

Ï s'appliquer    aussi    commodément   à    de    faibles   qu'à  de 
E  QUATRIEME   METHODE. 

J'ai  essayé  également  de  préparer  les  chlorures  anhy- 
dres en  chauffant  les  oxydes. dans  le  gaz  chlorlijdrique. 
Chlorure  de  praséodynie.  —  Le  peroxyde  noir  de 
praséodyme  obtenu  par  calcination  de  l'oxalale  est  chauffé 
vers  4oo"  dans  un  courant  de  ga/-  chlorhydrique  sec,  il  se 
produit  aussitôt  une  incandescence  qui  se  propage  d'uue 
extrémité  à  l'autre  de  la  nacelle  el  à  la  suite  de  laquelle  le 
sel  devient  vert  clair.  On  constate  une  augmentation  de 
volume.  En  élevant  peu  à  peu  la  température,  la  transfor- 
mation s'accentue,  le  produit  se  contracte  et  finalement 
^fond  sans    donner  un  sel  transparent,   ce  qui  indique  la 
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présence  de  l'oxychlorure  : 

Calculé  Calcule 

Trouvé.        (PrO'cnPrCI').    (PrO'cn  PiOCI). 

Augmentation.    34, ri  43ji7  '',3 

Le  produit  oblcnu  mis  au  conlact  de  l'eau  passe  par- 
lielleraenl  en' solution  et  laisse  nn  résidu  iusoluble  formé 
de  belles  aiguilles  vertes  qui  se  transforment  peu  à  peu 
en  une  poudre  insoluble.  Les  mêmes  aiguilles  extraites  de 
la  solution  se  délitent  également  à  l'air.  Ces  aiguilles 
doivent  être  constituées  par  un  oxyclilorurc  qui  s'hydrate 
ensuite. 

Dans  un  deuxième  essai  efFectué  vers  4oo°  avec  un 
poids  de  matière  très  faible,  o",  0768,  j'ai  pu  obtenir,  après 
avoir  prolongé  la  réaction  pendant  8  heures,  une  aug- 
mentation de  poids  de  4  1 ,80  pour  100  : 

Trouvé.  Calculé. 

Augmentation. i>i^o  43, 17 

La  transformation  de  l'oxyde  noir  en  vert  s'est  eflecLuée 
ici  presque  subitement,  sans  inenndescence  visible.  Il  ésl 
à  remarquer  aussi  que  la  température  de  réaction  com- 
mençante est  plus  élevée  avec  le  peroxyde  de  praséodyrae 
qu'avec  l'oxyde  de  néodyme. 

Enfin,  j'ai  étudié  l'action  du  gaz  chlorliydrique  sur  le 
peroxyde  de  praséodyine  à  la  température  constante 
de  aSo".  0^,061 1  de  peroxyde  préalablement  calcinés  ont 
éprouvé  successivement  les  augmentations  de  poids  sui- 
vantes : 

Après  9  heures  à  a5o° 0,007s 

Id.  0,0011 

.4prês  12  heures  à  aSo" 0,0029 

Augmentation  après  3o  heures.     0,0112 

Calculé  Calculé 

Trouvé.  (PrCP).  (PiOCl). 

Augmentation  pour  100.     18, 33  43,17  11, 3 

Dans   cette  dernière  expérience,  le  peroxyde  n'a   pas 
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irerdi,  le  gaz  chlorhydrique  s'est  fix(^  sur  l'oxyde  sans  en 
lodifier  sensiblement  la  teinte,  il  en  résulte  nécessiiire- 


menl  (jii  il  ne  s  est  pas  fornit 


fo 


lé  di 


Il  nraseodvme 


dyr 


trivaleiit,  mais  un  coiii|>ost'  se  nitlacliant  aii  type  pefoxyde, 
jeiil-élfc  un  cliloiliydiate  de  peroxyde.  Je  n'ai  pas  pour- 
'siiivi  plus  loin  cette  recherclie,  me  pronxiMant  d'élucider 
itus  tai'cl  le  résiiltiit  inattendu  auquel  elle  m'a  conduit. 

Au  point  de  vue   rpii    nous  préoccupe,  l'obtention  du 
chlorure  anhydre  pur,   on  voit  que  le   traitement  par  le 
■:i7.  chlorliydritpie   ne    peut  conduire   pratiquement  à  la 
Ipiépiiralioii  du  corps. 

Chlorure  de  samarium.  —  J'avais  commencé  mes 
Fessais  dans  celle  voie  par  l'oxyde  de  samarium  qui  avait 
lété  chaulfé  aussi  fortement  que  possible  dans  un  liihc 
Ide  verre  peu  fusible;  l'oxyde  s'était  transformé  assez  rapi- 
Ideraent  en  un  produit  semi-fluide  couslilué  par  une  pâte 
d'oxycliloriire  dans  le  chlorure  fondu;  t'analyse  a  montré 
que  la  proportion  de  clilorure  formé  était  assez  faible,  un 

Iliers  environ  : 
I  Calculé  Calculé 

Trouvé.  (SmCt^).        (SmOCI). 

'  Clilore i<j,<i4  4i,îi  i7,*ii 

La  matière  reprise  par  l'eau   abandonne  un   résidu  im- 
portant formé  par  l'oxycblorure,  beaucoup  plus  blanc  que 
I      le  chlorure  lui-même. 

H  On  peut  remarquer  (|ue,  dans  les  mêmes  conditions  cl 
sans  prolouf^^er  aussi  longtcm[)S  le  traitement,  lenéodyme 
avait  donné  un  produit  presque  coinplèleinent  trans- 
formé : 

f  Trouvé.  Calculé. 

Chlore 4 '140  4''-,Co 

On  voit  nettement,  par  ce  résultat  comparatif,  les  con- 
séquences de  la  diflerence  constatée  précédemment  entre 
.la  chaleur  de  formation  des  chlorures  et  oxydes  pour  les 
l'ileux  métaux,  samarium  cl  néodyme.   On  pourrait,  daor. 

Aan.  de  Chim.  et  de  P/iys.,6'  sério,  t.  ViU.  (Juillet  1906.)  25 
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une  cerlaine  mesure,  utiliser  celle  difl'érence  d'aclioo 
pour  une  séparation  grossière  el  partielle  des  deux  mé- 
taux. 

En  résumé,  soit  seul,  soit  en  collaboration  avec  M.  Bou- 
rioa,  j'ai  donné  des  mélhodes  simples,  pratiques,  qui 
permcllronl  d'obtenir  maintenant  les  chlorures  anbj'dres 
des  métaux  rares  en  quanlilô  aussi  grande  que  l'on  veut. 
J'en  ai  fait  l'application  aux  chlorures  anhydres  de  tho- 
rium, lanlhane,pras(''odyme,néodjme,samarium,yttrium, 
ytlerbium;  quelques-uns  d'entre  eux  se  trouvent  ainsi 
préparés  pour  la  première  fois.  J'ai  indiqué  également  la 
formule  du  chlorure  d'ylterbium  hydraté  isomorphe  avec 
celui  d'ytirium,  YbCI^GH^O,  el  sig'nalé  l'existence 
de  chlorures  monohydratés  PrCl«H^-0,  iS'dCPlPO, 
SmCPH^O,  YCPH^OetYbCl'H^'O. 


LE  CtlLORlItli  D£  PRASEOIIYME; 

Par  m.  Camuxe  MATIGNON. 


Le  chlorure  de  praséodyme  (')  a  été  préparé  par  VOB 
Scheele  (^)  en  gros  cristaux  verts.  Il  en  a  (ait  l'analyse, 
fixé  la  formule  PrCI'7H*0,  et  a  délerminé  leur  densité 
rf,j^2,25i.  En  dissolvant  dans  HCI  concentré  le  per- 
oxyde de  praséodyme,  j'ai  obtenu  les  mêmes  cristaux 
comme  l'analyse  me  l'a  montré. 

Chaleur  de  dissolution  du  scsquioxy  de  de  praséodyme 
dans  Vacide  chlor hydrique.  —  Pour  préparer  l'oxyde 
de  praséodyme  Pr^O'  à  l'état  pur,  j'ai  précipité  l'oxafale 
à  partir  de  la  solution   nitrique    et  non   de   la   solution 

(  '  )  Matignon,  Comptes  rendus,  l.  CX.XXn',  1902,  p.  437  ;  l.  CXXXVIII, 
1904,  p.  fî3i  et  -jfio;  t.  CXL,  1905,  p.  1181  el  T33g. 
(')  VoM  ScasBiE,  Zeits.  anorg.  Chem-,  L  XXVU,  1901,  p.  53. 
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cblorbydriqiie  qui  conduirait  à  un  oxyde  impur,  par  suite 

^Lde  la  précipilatioD  d'un  rixalate  souillé  d'oxalochiorure.  Le 
^produit  noir  réstillanlde  la  calcinalioii  de  r<jxalate  a  en- 
suite été  chauHé  dans  un  couranl  d'Iiydiogéne  non  seule- 
^nient  pour  réduire  le  peroxyde,  mais  aussi  pour  détruire, 
en  vertu  de  la  rc'aclion  suivante,  les  dernières  traces  d« 
carbonate  qui  pourraient  subsister: 


C0'+Hî=C0  +  H*-O. 


I..„ ..,_„ „_.„ 

^Kteinte  jaune  clair  moins  intense  que  celle  du  sulture  d'ar- 
^KMnic;  après  refroidissement  l'oxyde  n'est  plus  que  faible- 
ment teinté  en  jaune  vert.  Pour  effectuer  une  dissolution 
I rapide  dans  le  calorimètre,  j'ai  pulvérisé  et  tamisé  l'oxyde 
et  refait  un  traitement  dans  rbydrogène  ayant  pour  but 
de  cbasser  l'eau  et  l'anbydride  carbonique  qui  auraient  pu 
se  fixer  pendant  la  pulvérisation. 
Deux  expériences  ont  été  faites,  l'une  en  dissolvant 
O*,  459a  d'oxyde  dans  3oo™'  d'une  solution  cblorhydrique 
demi-normale, Faulre  en  employantes,  o5y 3  dans  joo™'  de 
la  môme  solution  cblorhydrique.  La  moyenne  des  deux 
résultats  a  conduit  à  la  valeur  loG*^"',  a  pour  la  dissolution 
dePrsQ'à  17" 

Pr»0»«,i,-(-«IICId,«.=  2PrCl»di„.-(-3H'On,.H-io6«"',a. 


Je  rappelle  que  le  néodyme  dans  les  mêmes  conditions 


donné  io5'^''',3. 


I 

H      L'oxyde  de  praséodyme  vient  donc  se  placer  comme 
B^eluI  de  néodyme  entre  la  cbaux  et  la  magnésie.  D'ail- 
leurs, nous  devons  nous  attendre  à  retrouver  pour  le  pra- 
iséodyme  des   pro|:irlétés  extrêmement  voisines  de  celles' 
Ides  composés  correspondants  du  néodyme. 

Je  ferai  remarquer  que  le  néodyme  forme  un  dilorure 
[à  611' O  alors  que  le  praséodyme  fournit  dans  les  mêmes 
[conditions  un  sel  à  7H^0. 
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Solubililé  dans  l'eau.  —  La  solubilité  a  élé  déter- 
minée en  prélevant  un  poids  connu  de  la  solution  en  équi- 
liljre  avec  ses  cristaux  à  1 3"  et  en  dosant  ensuite  sous  ibrme 
de  sulfate  la  quantité  de  métal  contenu.  J'en  ai  déduit 
que  loo  parties  de  la  solution  contiennent  à  i3°,'j!6  par- 
ties 97  de  PrCl',7H-0  ou  ;">o'',9fi  de  sel  anhydre;  autre- 
ment exprimé,  loo^  eau  dissolvent  'i'à\'^,  -à  du  sel  à  -H^O' 
ou  io3e,9  de  sel  anhydre.  Le  sel  de  praséodyme  est  un 
peu  plus  soluble  que  celui  de  néodynie,  loo^  d'eau  dissol- 
vent en  eflet  io3s,  g  etijS",  68  des  deux  chlorures  anhydres 
de  praséodyme  et  néodynie  à  la  même  température  de  iS". 

J'ai  déterminé  à  tifi"  la  densité  de  la  solution  aqueuse 

saturée  à  i/i",  en  opérant  par  la  méthode  du  flacon.  J'ai 

obtenu 

d}  S  =  1,687. 

Le  gaz  chlorhydrique,  introduit  dans  la  solution  aqueuse 
saturée,  préci|)ile  le  sel  dont  la  solubilité  diminue  con- 
formément à  la  théorie  des  ions.  Il  apparaît  d'après  cela 
que  l'acide  chlorhydrique  et  le  sel  ne  se  combinent  pas, 
dans  les  conditions  précédentes,  pour  former  un  chlor- 
hydrate de  chlorure.  Dans  une  solution  ainsi  partielle- 
ment précipitée  à  là",  j'ai  déterminé  la  solubilité  du  sel, 
la  teneur  en  acide  chlorhydrique  de  la  sol u( ion  et  la  den- 
sité de  cette  même  solution. 

100  parties  de  la  solution  contenaient  à  i3"  4''''>o5  de 
sel  anhydre  et  7^,  aS  de  gaz  chlorhydrique. 

La  densité  de  cette  solution  prise  à  i(j"  a  été  trouvée 
égale  à  1 ,574- 

On  peut  se  demander  si  la  loi  d'Engel  (  '  )  sur  la  pré- 
cipitation par  le  gaz  chlorhydrique  s'applique  ici.  Compa- 
rons à  la  même  température  de  i3°  des  volumes  égaux  de 
solution  H(|ueusc  et  de  solution  chlorhydrique  toutes  deuK 
saturées.  PrCl'  est  contenu  à  i3°  dans  286™',  5  de  la  so- 

(')  Enûel,  Aiin.  de  Ch.  et  de  Ph.,6'  série,  t.  XIII,  1888,  p.  370. 
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liition  aqueuse  saturée;  te  même  volume  de  la  soltilion 
clilorlij'di'iqiie  conlienl  .t"',iii  de  set  auhjdre  ei  o"^',  8»)  de 
gaz  chlorhjdrique,  soit  en  tout  3'''',3o  pour  i'^  de  sel  dans 
le  premier  cas.  La  loi  d'Engel  ne  s'a|3])!i([ue  que  pour 
des  concentraLÎons  faibles  en  acide  clilorhjdrique;  quand 
ce  dernier  aiifjmenle,  la  quaiililc  précipilée  esl  inférieure 
à  la  qaaali lé  équivalente  en  acide,  comme  le  fait  se  vérifie 
ici. 

Il  est  difficile  de  déterminer  avec  précision  le  point  de 
fusion  du  sel  hjdraté,  car,  à  cette  température,  le  sel  com- 
mence à  se  décomposer  en  perdant  de  l'eau.  A  la  tempé- 
rature de  105°  la  partie  solide  d'un  clilorure  partiellement 
liquéfié  augmente  de  volume  et  se  prolonge  sous  forme 
d'aiguillesdans  la  partie  liquide;  à  106"  ces  mêmes  aiguilles 
commencent  à  fondre.  Le  point  de  fusion  paraît  ainsi 
compris  entre  io;j"  et  106°.  Toutefois,  je  le  répète,  il  est 
difficile  d'opérer  sur  le  sel  pur  et  non  pas  sur  le  système 
binaire  formé  par  ce  sel  lui-même  et  le  corps  résultant 
d'un  commencement  de  dcslijdralalinn. 

Des  traces  d'eau  abaissent  la  température  de  fusion  du 
sel  à  100"  ou  au-dessous.  En  effet,  une  petite  quantité 
d'eau  maintenue  à  100"  paraît  dissoudre  une  quantité  illi- 
mitée du  sel  à  'jH'O;  j'ai  pu  ajouter  des  quantités  consi- 
dérables de  sel  cristallisé  à  ime  petite  quantité  d'eau 
maintenue  au  baiu-marie  sans  atteindre  un  état  d'équi- 
libre entre  les  cristaux  et  la  solution.  On  arrive  au  même 
résultat  quand  on  concentre  au  bain-marie  la  solution 
aqueuse;  elle  atteint  un  état  d'équilibre  et  forme  un  li- 
quide épais  dont  la  concenti'alion  n'augmente  plus  et  qui 
cependant  ne  laisse  pas  déposer  de  cristaux  ;  aussi tt'it  qu'on 
la  refroidit  elle  se  prend  en  masse.  On  a  pu  cependant 
séparer  avant  la  solidification  complète  une  partie  encore 
liquide  et  analyser  les  deux  fractions  obtenues. 

Le  métal  dosé  sous  forme  de  sulfate  a  donné  exactement 
la  même  valeur,  celle  qui  correspond  à  l'rCl'^,  ^H'O. 
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Trouvé.      Calculé. 

Partie  solidifiée 38, 19         38, 16 

Partie  liquide 38, ig  » 


Ainsi  en  séparant  par  la  solidiGcalion  la  j)arLic  liquide 
et  la  partie  solide  on  leur  a  trouvé  exaclemcat  la  inénie 
conoposilion,  el  cette  composition  correspond  exacLemeot 
à  celle  du  chlorure  à  'jIPO.  Comme  le  point  de  fusion  de 
ce  sel  est  de  loS",  il  faut  en  conclure  que  sa  solution  se 
concentre  à  106°  jusqu'à  atteindre  la  composition  de  l'hy- 
drale  qui  reste  surfondu  à  cette  température. 

Le  sel  h^'draié  a  été  maintenu  à  l'étuve  peadaat  plu- 
sieurs semaines  à  la  température  de  110°;  on  avait  d'abord 
élevé  progressivement  la  température  de  façon  à  atteindre 
110°  à  un  moment  où  la  composition  du  mélange  présen- 
tait un  point  de  fusion  supérieur.  Le  sel  perd  à  la  fois  de 
l'eau  et  de  l'acide  clilorhjdrique  et  l'on  obtient  finale- 
ment un  produit  en  grande  partie  insoluble  dans  l'eau 
bouillante;  on  tend  alors  vers  uu  hydrate  d'oxjclilorure. 
Après  huit  jours  de  chauffe,  la  perte  de  poids  avait  été 
trouvée  égale  à  32,33  pour  100.  A  aucun  moment  on  n'a 
pu  reconnaître  par  la  marche  de  la  dessiccation  la  produc- 
tion de  termes  intermédiaires  bien  caractérisés. 

Chaleur  de  dissolution  dans  Veau.  —  Le  sel  hydraté 
est  immédiatement  soluble  dans  l'eau  en  donuEint  une 
bdle  solution  d'un  vert  très  franc.  3^,3  el  5^,27  ont  été 
successivement  dissous  dans  3oo^  d'eau  à  la  température 
de  r^".  Les  déterminations  out  donné  toutes  deux  -\-  5*"°',  3 
pour  la  dissolution  d'une  molécule  de  sel. 

PrCl',7H«0.ai.-HAq.  =  PrCPdis,.+  5'^,3. 

On  retrouve  ici,  au  point  de  \'ue  du  signe  de  la  chalenr 
de  dissolution  et  du  sens  de  la  variation  de  la  solubilité 
avec  la  température,  la  particularité  présentée  déjà  pour 
le  «éodyme. 
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Le  chlorure  de  néodvnie  moins  hvdraLë  avait  donné 
dans  les  mêmes  conditions  +  7'^"',  6. 

Propriétés  de  la  solution.  —  En  ajoutant  du  chlorure 
d'ammonium  à  l;i  solution  de  chlorure  de  praséodymc  je 
n'ai  pu  obtenir  un  chlorure  double,  ce  sel  m'a  jjaru  ne  pas 
devoir  exister  en  solution  étendue. 

La  solution  concentrée  de  chlorure  dissout  abondam- 
ment à  chaud  l'oxalale  de  praséodyme  et  laisse  déposer 
par  refroidissement  des  cristaux  d'oxalochlorure;  en  rem- 
plaçant l'oxalate  de  praséodyme  par  un  autre  oxalate  de 
terre  rare,  on  peut  obtenir  des  oxalochlorures  mixtes  ren- 
fermant dans  une  molécule  deux  métaux  dislincls. 

La  même  solution  chaude  dissout  les  oxalates  de  fer 
(ferreux),  de  nickel,  de  cobalt,  etc.;  les  formiates  des 
terres  rares. 

Staùilité  du  sel  hydraté.  —  Les  gros  cristaux  de  sel 
hydraté  sont  déliquescents  ;  abandonnés  à  l'air,  ils  prennent 
de  l'eau  el  forment  bientôt  une  solution. 

J'ai  reconnu  d'autre  part  qu'ils  s'eflleurissenl  et  se  dés- 
hydratent dans  l'air  sec,  contrairement  à  l'opinion  de 
Scheele.  Des  cristaux  abandonnés  pendant  1 5  jours  sous 
une  cloche  en  présence  d'acide  sulfurique  s'étaient  effleuris 
de  manière  que  la  partie  centrale  du  cristal  ne  fut  pas 
atteinte.  Les  parties  eflleuries,  chauffées  ju.'>qu'à  loâ'^dans 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  perdirent  exactement 
3H'''0  en  se  transformant,  comme  nous  l'avons  vu  précé- 
demment, en  sel  mon ohyd raté. 

Calcule 
TroiiT<S.      (PrCl'eiPOcnPrCPH'O). 

Perte  en  poids ii,iï  a5,38 

Ainsi,  dans  un  air  sec,  le  chlorure  à  ^H^O  se  transforme 
>sel  à  6H'0  identique  au  chlorure  de  néodyme.  L'exis- 
jce  de  ce  nouvel  hydrate  se  trouve  ainsi  démontrée. 
Ce  n'est  pas  tout.  Le  chlorure  PrCl'6H'^0  se  déshy- 
drate lui-même  quoique  plus  lentement  et,  après  un  séjour 
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de  i  mois  dans  Pair  sec,  le  sel  avait  déjà  perdu  près  de 
S""'  d'eau.  En  efiel,  le  dosage  du  métal  dans  le  sel  ainsi 

desséché  a  donné  la  teneur  suivante  : 

Cclcaté 
Trouvé.        (PrCl'ÎH'O).. 
Praséodyme 4'>i4S  \^i^7 

La  désbydralalioii  |)Ouvail  d'ailleurs  être  continuée. 

Pour  préparer  lliydrate  à  (iH-O,  il  convient  donc  d'ar- 
rêter la  dessiccation  avant  que  les  cristaux  du  sel  à  -H-0 
soient  coDipli-tenienl  eflltMjris:  en  isolant  la  portion  inat- 
taquée, ou  ohlienL  l'Iivdrule  correspondant  an  sel  de  néo- 
djmè. 

Sel  PrCl'IPO.  —  J'ai  indiqué  dans  le  Cliapitre  relatif 
à  la  préparation  des  sels  anlijdres  comiiienl  j'ai  mis  en  évi- 
dence l'cxislence  d'un  chlorure  nionohydraté  PrCl'II^'O. 
J'ui  elleclué  quelques  recherches  avec  ce  sel. 

La  coinjjositioa  de  ce  corps  csl  une  conséquence  de  son 
mode  de  pnxJiicLÎoii  ;  j'en  ai  fail  l'analyse  pour  en  vérifier 
la  formule. 

Le  mêlai  a  été  dosé  sous  forme  de  sulfate  : 

Trouvé.      Calcule  (PrCI'H=0). 
Praséodjnie 53, oo  J!i,oi 

Dans  un  autre  essai,  où  le  chlorure  avait  été  préparé  à 
f4o°  au  lieu  de  iio",  le  sel  monohjdialé  avait  éprouvé 
un  cotntncncetnenl.  de  décomposllion,  de  sorte  que  la  le- 
neirren  praséodyme  nvail  été  trouvée  un  peu  Irop  élevée  : 

Trouvé.      Calculé  (PrCIMI=0). 
Fraséodvme 5i,<t>  53, oi 

Le  gaz  chlorhydrique  entraîne  doue  déjà,  très  lente- 
ment il  est  vrai,  la  dernière  molécule  d'eau  à   i.^o". 

Le  sel  uionohydralé  se  dissout  dans  Teaii  rapidement, 
sans  produire,  coiiime  lu  sei  anhydre,  le  Lruil  d'un  fer 
chaud.  Deux  expériences  de  dissolutions  efïecluées  au  ca- 
lorimèlre  sur  les  poids  respectils  de  1^,4-^2   et   1 ,63o  de 
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Isiibstance  onl  donné  la  même  valeur  pour  la  chaleur  de 
[dissolulion  à  i8"  : 

PrCl»HïO,oi.  -t-  Aq  =  PrCl»a,„.-(-  aS'^'.g. 

Propriétés  du  sel  anhydre.  —  J'ai  indiqué  précédem- 
menl   les  divers   procédés   suivis  pour  la  préparation  du 

•  chlorure  anhj'dre  de  praséodyme,  j'en  ferai  connaître 
mainlenaulles  propriétés.  Le  sel  se  présente  sous  la  forme 
d'une  poudre  d'un  verl  assez  faible  qui  fond  au-dessous 
de  1000"  quand  on  la  cliauHe  dans  un  couranlde  gaKchlor- 
hjdrique,  eu  formant  un  liquide  de  teinte  plus  foncée, 
■  presque  noir.  Vers  la  température  de  fusion,  ou  même  au- 
dessus,  la  tension  de  vapeur  du  sel  est  In'-s  faible.  Kn  le 
maintenant  en  ellet  dans  ces  conditions,  on  n'a  pu  subli- 
mer sur  les  parois  du  tube  qu'une  quantité  de  sel  corres- 
pondant à  une  variation  de  poids  négligeable. 

La  température  de  fusion  a  été  déterminée  ea  opérant 
[comme  je  l'avais  fait  pour  le  cblorurc  de  néod^'uie.  La  li- 
quéfaction commence  avant  que  le  millivoltmètre  marque 
!  85  ;  quand  le  produit  est  fondu  et  qu'on  le  laisse  refroi- 
[dir  lentement,  Faiguillc  reçoit  une  iuipulsion  à  84  et  re- 
fmonte  par  suite  de  la  solidification  du  sel  surfondu  à  84 3. 
On  peut  considérer  la  température  correspondante  comme 
la  valeiri'  de  fusion    la  plus   proliable,   soit  818",  celle-ci 
restant  loulefois  un  ininiuium.  I^e  chlorure  de  praséodyme 
a  son  jjoint  de  fusion  plus  élevé  que  celui  du  néodyme  : 

Prastiidjnie 818" 

Néodyme 7Sâ" 

Le  sel  fondu  se  prend  par  refioidissemeiit  en  une  masse 
I cristallisée,  de  laquelle  se  dcguyent  pariieliement  de 
[Jongues  aiguilles  avec  des  faces  nettes.  La  déliquescence 
idu  sel  n'a  pas  jierniis  de  déterminer  à  quel  système  appar- 
tiennent ces  aiguilles.  En  tout  cas.  le  chlorure  de  praséo- 
dyme est  identique  comme  aspect,  sauf  la  couleur,  au 
Lcblorure  de  néodyme;  ces  deux,  chlorures  sont  certaine- 
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ment  isomorphes.  Ils  ressemblent,  d'ailleurs,  d'nne  façon 
frappante  à  certaine  variété  d'arragouile  connue  sous  le 
nom  à''arvagonite  bacillaire. 

Densité.  —  J'ai  déterminé  la  densité  du  sel  fondu  en 
opérant  dansle  nitrobenzène  pur  par  la  méthode  classique 
du  ilacon.  Deux  expériences  concordantes  onl  donoé, 
comme  moyenne  pour  la  densité  à  18°, 

rfi'  =  4,017. 

correspondant  à  un  volume  moléculaire  de  61,48,  tandis 
que  le  volume  moléculaire  du  chlorure  de  néodyme  a  été 
trouvé  égal  à  Sgjôo. 

Dissoh^anls.  —  J'ai  efieclué  de  nombreux  essais  dans  le 
but  de  trouver  des  dissolvants  variés  du  chlorure.  J'avais 
en  vue  un  double  but  :  trouver  un  dissolvant  du  chlorure 
de  praséodjme  qui  ne  soit  pas  en  même  temps  un  dissol- 
vant du  chlorure  de  néodjme,  ou  du  moins  qui  se  pré- 
sente avec  des  coefficients  de  solubilité  très  différents  pour 
les  deux  sels,  et  en  même  temps  chercher  s'il  n'existerait 
pas  un  dis.solvant  organique  ionisant,  sans  action  sur  le 
métal,  de  manière  à  constituer  une  méthode  de  prépara- 
tion de  l'élément  d'une  application  facile.  Je  dois  dire  que 
jusqu'ici  je  n'ai  rien  trouvé  de  bien  net  dans  l'une  ou 
l'autre  direction. 

Très  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'élher,  le 
chlorure  anhydre  ne  se  dissout  ni  à  chaud  ni  à  froid  dans 
les  chlorures  mélalloïdiques,  arsénieux,  phosphoreux, 
stannique,  etc.  Les  carbures  d'hydrogène,  le  chloroforme 
ne  le  dissolvent  pas  davantage. 

Jja  solution  alcoolique  évaporée  dans  un  espace  clos,  en 
présence  d'acide  sulfurique,  abandonne  un  corps  cristallisé 
constitué  par  une  combinaison  du  chlorure  et  de  l'alcool. 

Un  grand  nombre  de  bases  organiques,  mises  au  conf^ 
tact  du  sel  à  chaud  ou  à  froid,  ne  l'ont  pas  dissous  d'une 
façon  sensible. 


J 
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Des  essais  ont  été  faits  avec  l'aniline,  la  dimélhylaai- 

line,  la  loluidine,  l'isobutylaitiine,  la  mélaxylidine,  la  pi- 

■  péricline,  la  cliphén^lamine  fondue,  la  nicotine,  etc.  La  to- 

luidiiie  (>l  l'aniline  n'en  dissolvent  que  des  traces;  la  phé- 

»nj'ih_5driizinc  en  dissout  davantage. 
J'ai  examiné  d'nne  façon  plus  approfondie  l'action  delà 
pyridine,  comme  je  l'avais  ^fait  pour  le  chlorure  de  néo- 

ttlyme. 
Le  sel  en  excès  est  abandonné  longtemps  au  contact  de 
•pyridine  pure   et   sèche,   la  solution   verdit  et  manifeste 
ainsi  une  dissoliilion. 

tOn  a  dosé  ensuite  dans  un  poids  connu  de  la  solution 
!a  qnanlité  de  praséodyme  contenu  sous  forme  de  sulfate, 
loo^  de  la  solution  conliennenl  à  la  température  ordi- 
naire 2^,10  de  sel,  ou  loo^  de  pyridine  dissolvent  2^,i4 
de  sel  anhydre.  Comme  loo'de  pyridine  dissolvent  i*,8 
H  de  chlorure  de  néodyme,  on  voit  que  l'ordre  de  solubilité 
des  deux  sels  est  le  même  aussi  bien  dans  l'eau  que  dans 
^  la  pyridine. 

H  La  solution  de  pyridine  évaporée  en  présence  d'acide 
sulfurique  a  abandonné  un  produit  vert  qui  n'était  pas 
bien  cristallisé  comme  dans  le  cas  du  néodjTne,  mais  pré- 
sentait un  aspect  pâteux.  On  a  cherché  à  an-èler  l'éva- 
Iporation  avant  l'efflorescence  du  corps,  puis  on  l'a  soumis 
à  l'analyse.  J'ai  trouvé  ainsi,  dans  un  seul  dosage, 
e 


Trouvé.   Calculé  (PrCl'aC'H'Az). 
Praséoilyme 3:1,45  34,69 


La  combinaison  de  pyridine  formée  paraît  donc  coute- 
rnir  2""''  de  pyridine,  alors  que  le  sel  de  néodyme  dans 
^ies  mêmes  conditions  s'est  combiné  avec  3"""'. 

La  solution   pyridique  portée  à  rébuliitlon  se   trouble 
■et  donne  un  précipité  gélatineux  vert  ([ui  repasse  en  so- 
lution   par  refroidissement.   Cette  remarque  est  intéres- 
B*6anle,  car  le  précipité  formé  dans  les   mêmes  conditions 
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par  le  néodjinc  ne  se  redissoul  pas.  J'ai  l'inlention  d'exa- 
miner de  plus  près  cette  particularité,  et  de  revoir  éga- 
lement l'action  de  la  phénylhjdrazine  sur  ces  deux  sels. 

La  rpiinoléine  ne  dissout  pas  de  praséodyme  et  ne  se 
combine  pas  avec  le  chlorure. 

Chaleur  de  dissolution  dans  l'eau.  —  Le  chlorure 
se  dissout  immédiatement  dans  l'eau  en  produisant  le 
bruit  d'un  fer  rouge,  indice  de  la  grande  quantité  de  cha- 
leur dégagée. 

J'ai  déterminé  la  grandeur  de  cette  chaleur  en  elTecluant 
deux  expériences  avec  ^oo"  d'eau  et  des  poids  de  substance 
respectivement  égaux  à  2^,2876  et  i'^,  i3i3.  Les  valeurs 
trouvées,  JIS'--'',.^  et  33^°', 58,  donnent  mie  moyenne  de 
33*^'', 9  à  la  température  de  18". 

PrCIVi.  +  Aq  =  PrCl»di,..-i-33<>',5o. 


Le  chlorure  de  néodjme  avait  donné  une  quantité  de 
chaleur  un  peu  |>lus  élevée  :  -H  ^);ï'-'"',4- 

La  comparaison  des  chaleurs  de  dissolution  des  hy- 
drates PrCl';H-0,  PrCl'H^O  permet  de  calculer  les 
chaleurs  d'hydratation  de  ces  sels 


PrCI>7Hs0.oi.  4-Aq  =  PrC|3a,„. 
Pi- Cl'     HîOjui.  -t-  Aq  =  Pi-Cl^dis*. 

On  eu  déduit 


Cal 
81  il 


PrCl».„i.  -+-7HÎ0.0I,  =  PrCI>7H«0,„i 

PrCl^„,.  +    H«0.„,.  =  PrCl'    H'O.ui, -(-    3, a, 

PrCl3HîO,„,.^6H«0,„i.  =  PrC|37H'0,„i. -m4,8. 

Alors  que  'jH-0  se  fixent  sur  le  chlorure  de  praséodyme 
avec  un  dégagement  de  chaleur  de  i8'^''',4)  6H-0  seule- 
ment se  portent  sur  le  sel  de  iiéodjnie  avec  un  dégage- 
ment un  peu  plus  élevé,  ic)'-'"',4.  Conmie  les  molécules 
les  plus  stables  partent  dans  les  mêmes  conditions  et,  par 
conséquent,  ont  sensiblement  les  mêmes  pressions  de  dis- 
sociation à  la  même  température,  il  en  résulte   que   leur 
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îxalion  correspond  à  une  même  Lonalilé  Lhennique,  et 
que,  par  siiile,  les  ilerniùres  niol<5ciilcs  iPeau  sonl  fixées 
plus  solidement  dans  le  sel  de  néodjmc  que  dans  celui  de 

rpraséodjme.  C'est  ce  que  les  ex()^rienccs  précédenles  ont 
démontré.  Le  chlorure  de  néodyme  n'esl  pas  eftlores- 
cent  à  la  température  ordinaire  dans  un  milieu  sec. 

Chaleur  de  formation  du  sel  anhydre.  —  Les  don- 

[pées  thermiques,  établies  an  cours  de  ce  Mémoire,  per- 

[mellenl  de  déterminer  la  chaleur  de  formation  du  chlorure 
à  partir  de  Toxyde  anhydre,   ou  bien  encore  à    partir  de 

I  ses  éléments  si  l'on  y  joint  la  chaleur  de  combustion  du 
niétal  mesurée  par  Muthmann  et  Weiss, 

PrGl'.o,.-i-Aq  =    PfCl'.u... +  i:J'^',5, 

Pr'O'soi. -1-6HClju5.=  •iPiCl3ai„.-t- 3H»Oiig.H-ioti'^"',2. 

On  eu  déduit,  par  l'application  du  principe  de  l'équi- 
I  valence, 

Pr'0'.„t.  +  (iirCls„.  =  ■!  PrCl'aui.  -h  3H>0.„i.-t-  i47C'',8. 

La  chaleur  de  formation  du  chlorure  de  néodyme,  à  par- 
tir des  composés  correspondants,  a  été  trouvée  égale  à 
143''*',  2.  Il  est  intéressant  de  comjiarer  ces  chaleurs  de 
formation    avec  .celles  des    autres  chlorures   métalliques 

[anhydres  en  les  rapportant  à  des  quantités  équivalentes 

Id'oxydes  contenant  i"'  d'oxygène  : 

Cul 

Baryum 90,  i 

Calcium 64,8 

Praséoriyme 49,3 

Néoiljiiie 47i7 

Magnésium 34,2 

Le  praséodyme  et  le  néodyme,  dans  la  liste  des  métaux 
[classés  suivant  l'ordre  des  chaleurs  de  formation  de  leurs 
chlorures  à  partir  des  oxydes,  viennent  se  placer  entre  le 
,  calcium  et  le  magnésium. 

M.  Brauner  (  '  ),  en  effectuant  l'ébullioscopie  du  chlorure 

(')  Bracneh,  Proc.  chem.  Soc-,  l.  XYII,  igoi,  p.  65. 
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de  praséodyme  dans  l'alcool  absolu,  a  trouvé  un  poids  mo- 
léculaire en  parfaite  concordance  avec  la  formule  PrCl*, 
ce  qui  confirme  une  fois  de  plus  la  formule  de  lous  les 
antres  chlorures  d'éléments  rares. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  chlorure  de  praséodyme, 
comme  il  élail  facile  de  le  prévoir,  n'est  pas  rédticlibie  par 
l'hjdrogùne,  celui-ci  constituera  donc  pour  le  chlorure  un 
az  inerte  pourvu  qu'il  soit  rigoureusement  sec. 

Il  n'en  sera  pas  de  même  de  i'oxjgène  et  de  l'eau,  le 
chlorure  sera  d'autant  plus  sensible  à  leur  action  que  la 
température  sera  plus  élevée,  comme  cela  résulte  de  la  dis- 
cussion de  l'érjuation  d'équilibre.  Aussi  le  chlorure  comme 
celui  de  néodjme  ne  peut  être  manié  à  haute  température 
que  dans  des  gaa  rigoui  eusement  secs,  la  plus  faible  pres- 
sion de  vapeur  d'eau  dans  les  gaz  ou  vapeurs  circulant 
autour  du  chlorure  amenant  une  décomposition  progressive 
du  sel.  J'insiste,  une  fois  pour  toutes,  sur  ces  précautions 
qui  devront  être  prises  dans  l'étude  des  chlorures  de  tous 
les  métaux  rares. 

Un  courant  d'air  sec  passant  sur  le  chlorure  fondn  le 
décompose  avec  mise  en  liberté  de  gaz  chlorhydrique,  le 
produit  passe  progressivement  de  l'état  liquide  à  l'état 
solide  par  suite  de  sa  transformation  en  oxjchlorure  info- 
sible  dans  les  conditions  de  l'expérience.  On  suit  d'ail- 
leurs les  progrès  de  la  réastion  par  le  changement  de 
teinte,  le  chlorure  fonda  ayant  une  teinte  foncée,  tandis 
que  l'oxychlorure  a  une  teinte  claire.  L'oxychlorure  ainsi 
préparé  est  bien  cristallisé,  il  s'accumule  sur  tes  parois  de 
la  nacelle  parce  que  le  chlorure  fondu  grimpe  le  long  des 
parois,  attiré  par  les  petites  quantités  d'oxychlorure  for- 
mées dés  le  début  à  la  surface. 

2*, 2 102  de  sel  ont  éprouvé  une  perle  de  0^,4924  • 

Calculé 
Trouvé.    (PrCl'ca  PrOCl). 
.  Perte  en  poidf 22,^8  a2,a6 
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D'ailleurs,  l'aclioD  de  l'oxygène  s'arrêle  à  l'oxycblorure  ; 
«n  prolongeant  le  passage  du  couranl  pendant  i  heure,  le 
^  poids  d'oxyclilortire  n'a  pas  été  modifié. 
H  La  vapeur  d'eau  entraînée  sur  le  chlorure  fondu  par  un 
^Bcouranl  d'hydrogène  a  produit  exactement  la  même  réac- 
^■tion  avec,  le  môme  arrêt.  L'oxychloriire  obtenu  se  présente 
^Kavec  le  même  aspect  : 

■  si 


Trouvé. 
Perle as, 34 


Calculé. 
22,  a6 


Le  chlorure  de  praséodyme  abandonné  pendant  plu- 
sieurs années,  en  tube  scellé,  au  contact  du  chlore 
liquide  n'a  éprouvé  aucune  modification,  il  ne  s'est  pas 
dissous  et  n'a  pas  cristallisé. 
^^  L'action  du  gaz  iodlrydricjuc  sec  permet,  comme  on  le 
^Ksait,  de  transformer  un  chlorure  en  iodure;  j'en  ai  fait 
l'application  au  chlorure  de  praséodyme.  La  discussion  de 
l'équation  d'équilibre 


PrCl'.oi.-H3HIe 


:PrIWH-3HGL 


Q, 


L...,.,.,,.„....,..„....... 

^Bnéodyme,  conduit  à  opérer  à  la  température  la  plus  élevée 

^rpossible  et,  d'autre  part,  il  importe  d'éviter  la  fusion  du 

mélaugc  solide  pendant  la  réaction,  sinon  le  contact  entre 

le  chlorure  et  le  gaz  réagissant  devient  imparfait  et  l'achè- 

I-vement  de  la  transformation  devient  impossible.  L'opé- 
ration a  été  conduite  comme  dans  le  cas  du  néodyme.  J'ai 
effectué  quatre  opérations  eu  ne  chauffant  le  chlorure  que 
lorsque  le  gaz  iodhydrique  est  rigoureusement  pur.  La 
•conduite  de  l'expérience  est  délicate,  il  faut  abaisser  la 
température  à  une  phase  convenable  de  la  réaction  qui 
■correspond  au  passage  par  le  mélange  cutectique  du  chlo- 
rure et  de  l'iodiu'c,  puis  on  relève  ensuite  peu  à  peu  la 
température  de  manière  à  suivre  en  quelque  sorte  les 
I  courbes  de  fusibilité  du  système  binaire  l'rGl'  et  Prl', 
mais  sans  jamais  atteindre  cette  courbe. 
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Les  augmentations  de  poids  trouvées  ont  été  les  sui- 
vantes : 

Calculé. 

I ioG,o'.>.  » 

II 106,40  ni,i3 

III 107,62  » 

IV 109,4  » 

Il  est  assez  diflicile  d'obtenir  la  transformation  des  der- 
nières traces  d'iodure;  dans  les  deux  premières  expé- 
riences on  n'avait  pas  évité  la  fusion  d'une  petite  quan- 
tité du  mélanf^e.  L'iodure  de  praséodyme  éprouve,  au 
refroidissement,  une  variation  de  teinte  caractéristique 
d'un  changement  d'état. 

J'ai  étudié  de  môme  l'actiou  du  g-az  bromhydrique  qui 
m'a  conduit  à  la  préparation  du  bromure  de  praséodyme, 
à  condition  d'opérer  toujours  avec  les  précautions  indi- 
quées plus  liant.  J'ai  fait  seulement  deux  expériences  : 


Trouïé.        Calculé. 

Augmentation  de  poids. .     5o,7  54, o4 

»  53,75  » 


I 


Dans  la  première,  la  fusion  n'avait  pas  été  évitée  et  ta 
réaction  n'avait  pas  été  poursuivie  ;  dans  la  deuxième,  on 
a  répété  le  traitement  jusqu'à  obtenir  un  poids  constant. 

Le  bromure  de  praséodjme  fondu  est  noir,  par  refroi- 
dissement il  cristallise  en  un  amas  d'aiguilles  transpa- 
rentes et  reprend,  à  la  température  ordinaire,  une  teinte 
verte  un  peu  différente  de  la  teinte  verte  du  chlorure 
initial. 

Pour  terminer,  je  résume  les  propriétés  du  chlorure  de 
praséodyme  établies  dans  ce  Mémoire,  en  les  comparant 
aux  propriétés  correspondantes  du  sel  de  néodjme.  J'in- 
dique également  les  formules  des  corps  nouveaux  préparés 
au  cours  de  cette  élude. 
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Chaleur     de     dissolution     des 
oxydes    dans    l'acide    chlor- 
hvdritiuc  èlendu 

Praséodyme, 

103S9 

d\<-  t,68 
rfl«4,oi7 

6i,48 

7H»0  loS'-ioô" 

818» 

7H»0  +  5C'',3 
-Hî8'-',9 
+33C'',  5o 

+49'"--',3 

Néodyme.                    ^^H 

^1 
^1 

611>0  126°              ^H 

785>                    ^1 

6H>0  + 7(^,6            ^H 

+35C*',  40                ^^k 

^-Solubililê    des    sels    anhydres 

^p      dans  100  d'eau  vers  iS" 

Solubilité    des    sels    anhydres 

dans  loo  de  pyridine  versi  5". 

H  Densité  des  solutions  aqueuses 

^r      saturées  à  (3° 

Densité  des  sels  anhydres  .... 

Volumes  moléculaires  des  sels 

anhydres 

Températures  de  fusion  des  sels 
hydratés 

^Ê  Températures  de  fusion  des  sels 
^M       anhydres 

H  Chaleur    de    dissolution    dans 

H       l'eau  des  sels  hydratés 

^^  Chaleur  de  dissolution  des  sels 
^H       monohvdratés 

^B  Chaleur  de  dissolution  des  sels 
^1       anhydres 

Chaleurs  de  formation  des  sels 

anhydres  à  partir  des  oxydes 

^m       «t  du  gay.  chlorhydriquc  avec 

^M       formation  d'eau  solide  (rap- 

H      portées  à  Cl') 

^Ê      De  part  et  d'autre,  oa  a 

préparé  les  corp: 

suivants                 ^^H 

H                      PrCl>7HiO 

» 

^H 

H                        PrCl^eiPO 

NdCM6H»0 

^H 

^B                         PrCl»l]!0 

NdCl'H'O 

^H 

H                        PrCI> 

NdCP 

^H 

H                     PrCI>2C«H»Az? 

NdCl»3GsH5 

^H 

H                        PrOCl 

NdOCI 

^H 

H                        PrP 

Ndl> 

^H 

H                        PrBr> 

Ndlîr» 

■ 

H      éénn.  de  Chim.  ttde  Phya.,  8*  série,  t.  Vill.  (Juillet  i^<]6.'\               i!à                 ^^| 
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LE  cuLoitiRË  M  nmmw; 

Par  m.  Camille  MATIGNON. 


Le  chlorure  hydraté  de  samarium  a  élé  ppépaoé  par 

Clève  (')  sous  la  forme  de  grandes  tables  jaunes  de  for- 
mule SmCI'r>H-0.  Je  l'at  préparti  par  dissolulion  de 
l'oxjde  de  samarium  dans  la  sdlulion  chlorhydrkpie.  On 
robtlenl  crislallisc  soit  par  le  refroidissement  de  sa  solu- 
tion aqueuse  suffisamment  concentpée,  soit  par- évapora- 
lion  à  froid  de  cette  même  soiutii>n.  Il  se  dépose  alors  en 
cristaux  isolés  bien  formés  qui  se  réunissent  ensuite  en 
une  masse  de  gros  cristaux  agglomérés  quand  on  poursuit 
l'évaporation.  Ces  cristaux  se"  présentent  sous  la  forme  de 
belles  tables  un  peu  jaunes,  déliqirescentes,  ce  qui  rend 
difflcile  leur  étude  crislallographique.lls  paraissent  orlho- 
rhombiques.  Examinés  au  microscope  polarisant,  en  lu- 
mière parallôle,  les  cristaux  s'éteignent  suivant  leur  axe 
d'allongement.  La  diagonale  de  la  face  rhombe  corres- 
pondant à  l'extinction  fait  un  angle  voisin  de  Sa"  avec  les 
côtés  du  losange.      ' 

J'ai  efleclué  un  dosage  de  samaTium  daïis  le  sel  obtenu 
et  constaté  qu'il  correspond  biea  avec  le  sel  de  Cl£we. 
Le  samarium  se  dose  commodément  sous  forme  de  sulfate 
comme  le  praséodyme  et  le  néodyrac,  en  prenant  les 
mêmes  précautions.  Le  sel  avait  été  préalablement  essoré 
aussi  soigneusement  que  possible. 

Calculé  Calculé 

Trouvé.        (Sm=i48).     (Sm  =  i5o). 

Samarium 4'io8  'to,S3  4i,i3 

En  prenant  pour  le  poids  atomique  du  samarium  la  va- 


(')  Comptes  rendus,  l.  XCVU,  i883,  p.  94. 
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lear  i48  qui  avaitété  indiquée  par  Demarçay(')  on  trouve 
une  quanlilé  trop  élevée  pour  le  samarium;  or,  avec  un 
sel  aussi  déliquescent,  une  erreur  ae.  peut  se  produire 
que  dans  l'aulre  sens;  avec  la  valeur  ancienne  Sm  =  i5o 
à  laquelle  sont  revenus  les  chimistes,  la  concordance  est 
plus  grande  et  l'erreur  dans  le  sens  prévu. 

Chaleur  de  dissolution  de  l'oxyde  de  samarium  dans 
l'acide  chlorhydrique.  ■ —  L'oxyde  de  samarium,  préparé 
et  soumis  aux  mêmes  irailemenls  que  les  oxydes  de  néo- 
dyme  et  de  praséodjme,  se  dissout  assez  facilement  dans 
les  acides  étendus,  quoique,  en  général,  un  peu  plus  len- 
tement que  les  oxydes  pi-écédents.  La  dissolution  a  été 
efTocluée  dans  Soo""*  de  solution  chlorhydrique  demi- 
normale,  vers  16".  Deux  expériences  avec  des  poids  res- 
pectifs d'oxyde  égaux  à  iB,3o8et  i^,  54a  ontdoiiiné  une  va- 
leur moyenne  de  94*^°',  63  par  molécule  d'oxyde  Sm*0'. 

Sni>0'.„i.-i-6HGIdu..=  2SmCl»4j„.+  3H>Oufl.-i-cj4.c«',63. 


H  En  opérant  avec  un  oxyde  provenant  de  la  calcination 
d'un  oxalate  précipité  dans  la  solution  du  chlorure,  j'ai 
obtenu  90^"'  au  lieu  de  c>4''*')^i  1^  comparaison   de  ces 

H  B.ombres  nxonlre  la  nécessité  d'éviter  la  formation  de  l'oxa- 
lochlorure  qui  apporte  de  l'oxychlorure  dans  le  produit 

I  calciné. 
Cette  valeur  est  notablement  inférieure  à  la  chaleur  de 
dissolution  des  oxydes  de  praséodyme  ol  de  néodyine 
lort'""',-/!  et  io5''^',5;  elle  indique  immédiatement  un  écart 
plus  faible  entre  les  chaleurs  de  formation  de  l'oxyde  et 
du  chlorure  et  manifeste  par  là  même  une  fonction  basique 
moins  accentuée. 

Poids  moléculaire  du  sel.  —  La  fixation  du  poids  mo- 
llëculairc  et  de  la  formule  du  chlorure  de  néodyme  (*) 
i entraîne  comme  conséquence  la  formule  des  chlorures  des 

(')  Comptes  rendus,  t.  C.X.XX,  1900,  p.  ii83. 
(')  Voir  ce^  Annales,  p.  3i. 
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niclaiix  voisins,  eu  égard  à  1  isomorphisme  des  sels 
même  acide.  J'ai  tenu  cependant  à  examiner  la  grandeur 
de  l'abaissement  moléculaire  fourni  par  le  set  en  solution 
aqueuse.  Deux  expériences  oui  été  effectuées  en  me  pla- 
çant dans  les  conditions  indiquées  par  Raoult,  c'est-à-dire 
avec  des  concentrations  susceptililes  de  fournir  un  ahais- 
senient  voisin  de  i°.  On  sait,  comme  l'a  montré  Raoult, 
qu'il  existe  pour  de  semblables  concentrations  une  rela- 
tion entre  la  constitution  du  sel  et  l'abaissement,  relation 
identique  d'ailleurs  à  celle  qui  se  retrouve  pour  les  disso- 
lutions infiniment  étendues,  mais  avec  un  coefficient  dif- 
férent pour  chaque  radical  constituant.  J'ai  fait  deux  expé- 
riences, voici  les  détails  pour  l'une  de  ces  expériences  : 

Eau  . 5o« 

Sra  CfGH'O aS  gôiS 

5*, 923  pour  100  du  disaulvanl 

Abaissement  mesuré '"»  07 

Abaissement  moléculaire  (H  =  364,5). .     65,8 

Dans  une  expérience,  j'ai  trouvé  65, 4,  soit  en  nioyenin 
63,6.  Raoult  a  trouvé  les  abaissements  moléculaires  sui- 
vants pour  les  sels  formés  comme  le  cblorure  de  samarium 
par  un  radical  métallique  Irivalent  et  trois  radicaux  acides 
monovalents  : 

AlCi' 64,5 

CrCI» 65 

(AîO')'AI 65,4 

SmCl' 65,6 

Si  le  samarium  était  divalenl,  la  formule  du  sel  serait 
SmCI^4H*0  et  l'abaissement  moléculaire  serait  ramené 
k4'i,6.0r  un  semblable  sel  constitué  par  un  radical  métal- 
lique divalenl  et  deux  radicaux  acides  monovalents  devrait 
fournir  d'après  Raoult  un  abaissement  de  30  x  2  +  8  =48. 
La  concordance  entre  les  nombres  du  Tableau 
el  l'écart  sensible   présenté  pour  les  deux   derniers  me 
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lier  une   vérification  suflisanle  à    fa    for- 


mule Sm  CI' 6  H^O. 

Préparation   fit  propriétés  du  sel  anhydre.  —  J'ai 

indiqué  dans  un  Mémoire  précédent  (')  les  difTérentes 
méthodes  suivies  pour  (iréparer  le  chlorui'e  de  samarium 
anhydre.  La  quantité  d'eau  perdue  dans  la  déshydratation 
effectuée  en  milieu  chlorliydriqne  a  permis  de  vérifier 
encore  FeTcacliludede  la  ("ormule  del'hjdrateSmCI'(>H^O. 
J'ai  (railleurs  eu  l'occasion  d'analyser  plusieurs  fois  le 
chlorure  de  samarium  préparé  par  l'une  ou  l'autre  de  ces 
méthodes.  Je  cite  les  résultats  de  quelques-unes   de  ces 

analyses  : 

Trouvé.  Calculé. 

Saïuarium 58, 3i;  58,36  58,4/ 

Chlore 4' >^3;  4i,3o;  4i  ,5o         4>|52 

Le  chlorure  anhydre,  qui  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  faiblement  jaune,  peut  être  facilement  fondu  en  le 
chauU'ant  dans  un  cotrrant  de  gaz  chlorhydnque;  sa  teinte 
se  fonce  quand  la  température  s'élève  et  devient  brun 
chocolat. 

Le  liquide  épais  qui  résulte  de  la  fusion  se  prend  en 
une  masse  iransparenle  de  cristaux  enchevêtrés  de  telle 
sorte  que  la  surface  plane  du  sel  fondu  soit  remplacée  par 
des  aiguilles  bien  formées  émergeant  de  la  masse  sur  une 
longueur  pouvant  atteindre  plusieurs  centimètres. 

L'exlréiniié  libre  de  ces  aiguilles  présente  des  faces 
bien  nettes  qui  n'ont  pu  être  étudiées  à  cause  de  l'extrême 
déliquescence  du  sel. 

L'ensemble  de  ces  cristaux  rappelle  par  son  aspect, 
d'une  manière  frappante,  la  variété  d'arragonite  connue 
sous  le  nom  amarra gonite  bacillaire. 

Densité  du  chlorure  anhydre.  —  La  densité  a  été  prise 
dans  le  nilrobenzène  pur  en  utilisant  la  méthode  du  flacon. 


(  '  )   Voir  CCS  Annales,  p.  364- 
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Deux  expériences  oui  donné  la  valeur  moyenne  f/J*=4i465 
conduisatil  à  37,44  comme  volume  nioléculairc.  Le  chlo- 
rure voisin  de  néodyme  avait  un  volume  moléculaire 
de  J(),  G. 

Température  de  fusion.  —  J'ai  efleclué  celle  délep- 
minalionen  opéranlcomtiae  je  l'avais  fait  avec  les  chlorures 
anhydres  précédeiils.  La  leinpéraliire  a  clé  Lroiivée  sensi- 
blement iulérieure  à  la  tempéralure  de  fusion  des  chlo- 
rures rie  praséodymc  et  néodyme;  elle  est  voisine  de  TiSô", 
au  lieu  de  818°  et  ^8;)"  jioiir  les  deux  autres. 

Jusque  vers  1000",  la  tension  de  vapeur  du  chlorure  est 
exlréniemenl  faible  et  c'est  à  peine  si  l'on  obtient  après 
I  heure  de  chauflTe  un  léger  voile  de  sel  sublimé  corres- 
pondant d'ailleurs  à  un  poids  néglig;eahle. 

Chaleur  de  dissolution  dans  l'eau.  • —  Le  sel  anhydre 
eat  très  soliible  dans  l'eau  :  projeté  en  quantité  un  peu  no- 
table, il  produit  le  bruit  d'un  fer  chaud.  J'ai  efl'ectué  sa 
dissolution  dans  le  calorimèlre  eu  opérant  dans  ;jû*°'  d'eau 
vers  iy°.  Deux  expériences  out  été  faites  l'une  avec  3^,  4"3 
et  l'autre  avec    4''i'2''>7  de   substance;   elles  ont' donné 

ji«37^°',6  et  S^*""',;*,  soit  une  moyenne  de  37*^°', 4  par  mo- 

■tlëcule  de  sel  anhydre 

■''  SmCl«soi.-l-Aq=  5mGl»<ii„.-t-37C'',4. 

Chaleur  de  formation  à  partir  de  l'oxyde  et  du  gaz 

chlovhydrique .  —  En  combinant  les  chaleurs  de  disso- 
lution de  l'oxyde  dans  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlo- 
rure dans  l'eau,  on  peut  calculer  la  chaleur  de  formation 
à  partir  de  l'oxyde;  je  l'ai  trouvée  égale  à  128*^'',  \  : 

SmîO>.oi.  +  6HCIe„.=  2SmC13.oi.-4-3H>0,oi.H-i28C«',4. 

Solubilité  dans  la  pyridine.  —  Le  chlorure  anhvdi» 
de  samarium  est  très  soluble  dans  l'alcool  absolu  eu  Ibr- 
jo^ant  un  composé  d'addition  que  je  n'ai  pas  étudié.  Il  te 
dissout  également  dans  la  pyridine  el  un  simple  essai  dans 
un  tube  indique  immédiatemenlique  sa  solubilité  est  plus 
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cette  liqueur  à  l'ébulIiLion,  il  se  dépose  aussitôt  un  précî- 
pité  gélatineux,  si  Lien  que  tout  le  liquidée  se  prend  en 
••masse  et  qu'il  devient  possible  de  retourner  le  lube  sans 
rien  renverser;  par  retroidisseinenl  la  litpieiir  redevient 
claire  et  limpide.  Je  reviendrai  pins  lard  sur  cette  pro- 
priété étudiée  comparntiveinent  avec  les  chlorures  an- 
'  hydres  des  niélaux  voisins. 

J'ai  déterminé  la  soluliililé  du  sel  dans  ia  pj^ridine  àja 
température  ordinaire.  J'ai  prélevé  un  poids  connu  de  la 
■solution  en  équilibre  avec  le  sel,  puis  j'ai  dosé  la  quantité 
de  samarinni  contenu  dans  la  solution.  1  oo*'  de  la  solution 
contiennent  ()S  de  chlorure  anhydre,  Huirenienl  dit  loo^Je 
pyridine  dissolvent  ()<^,  .'■58  de  sel. 

Une  autre  portion  de  solution  a  été  maintenue  sous  une 

cloche  en  présence  d'acide  sirlfurique  et  l'évaporalion  a 

été  arrêtée  quand  les  parties  du  sel  déposées  sur  les  bords 

de  la  paroi  commençaient  à  s'effleurir;  on  a  ensuite  dosé 

le  samariuni  : 

Calculé 
Trouvé.     (SmCP3CMl'Az). 
Samarium ag,^  3o,3 

Si  l'on  tient  compte  des  difficultés  que  présente  l'arrêt 
de  l'évaporalion  au  moment  convenable,  on  peut  consi- 
■dérer  le  résultat  précédent  comme  suffisant  pour  caracté- 
riaer  l'existence  delà  combinaison  SmCI'3C*H'Az. 

La  concordance  entre  la  formule  de  cette  combinaison 
et  celle  du  néodynie  en  apporte  eu  quelque  sorte  la  con- 
firmation. 

Le  chlorure  de  samarium  ne  se  dissout  pas  sensiblement 
dans  la  quinoléine;  il  ne  paraît  pas  non  plus  s'y  combiner 
.  quand  on  l'abandonne  pendant  longtemps  au  contact  de 
la  base. 

action  du  gaz  ammoniac  (').  —  L'action  du  gaz  am- 


(')  MATiQH'Ofi  et  Tranxoy,  Comptes  rendus,  t.  CXL,  igoS,  p.  14 1. 
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moniac  a  élé  t'tudiée  avecla  collabornlion  de  M.ïrannov. 
Le  chlorure  anhydre  absorbe  des  quantités  considérables 
de  ga»  ammoniac  dès  la  température  ordinaire  en  aiig- 
menlanl  beaucoup  de  volume  el  prenant  une  leinle  plus 
blanclie.  Le  gaz  ammoniac  a  été  desséch(;  en  lui  faisant 
traverser  successivement  de  longues  colonnes  de  soude 
fraîchement  fondue  suivies  de  colonnes  remplies  de  so- 
dium en  filaments  ou  mieux  encore  remplies  de  sodium 
'pulvérisé.  La  dessiccation  par  le  sodium  donne  d'excel- 
lents résultats  toutes  les  fois  qu'on  ne  craint  pas  la  pré- 
sence de  l'hydrogène  dans  le  gaz  ammoniac.  J'insiste  ici 
sur  l'emploi  du  sodium  pulvérisé  comme  agent  de  dessic- 
cation ou  même  comme  agent  chimique  dans  cevlaiues 
réactions.  On  obtient  ce  sodium  en  poudre  aussi  fine  qu'oa 
le  désire,  en  le  broyant  à  l'abri  de  l'humidité  avec  une 
certaine  quantité  de  sel  marin  fraîchement  fondu,  le  so- 
dium commence  par  s'écraser  el  la  pulvérisation  se  fait 
mal,  puis,  quand  la  division  commence  à  se  faire,  elle 
progresse  l'apidcment  et  fournit  à  la  (in  du  sodium  en 
poudre.  On  a  donné  ainsi  au  métal  divisé  dans  un  corps 
inerte,  le  sel  miirin,  une  surface  considérable  et  par  suite 
une  puissance  de  dessiccation  du  même  ordre. 

M.  Trannoy  et  moi  avons  étudié  systématiquernenl  les 
diverses  combinaisons  qui  se  forment  dans  cette  réaction. 
A  cet  effet,  nous  avons  laissé  séjourner  le  chlorure  dans 
un  tube  scellé  avec  du  gaz  ammoniac  liquéfié  préalable- 
ment bien  desséché.  On  a  laissé  partir  lentement  l'excès 
de  gaz  à  l'ouverture  du  tube  suffisamment  refroidi  et  dé- 
terminé par  la  chaleur  la  décomposition  successive  des 
combinaisons  à  leur  température  de  dissociation  sous  la 
pression  atmosphérique. 

Le  tube,  maintenu  d'abord  dans  le  chlorure  de  méthyle 
à  —  a3°  jusqu'à  cessation  complète  de  dégagement  gazeux, 
a  été  porté  progressivement  de  —  23"  à  Stjo"  en  mainte- 
nant la  température  constante  quand  un  commencement 
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de  dégagement  d'ammoniac  indiquait  que  l'on  atteignait 
la  température  de  dissociation  de  l'un  des  composés. 

Les  opérations  ont  été  faites  successivement  dans  un 
baîn-marie,  un  Lain  d'huile  et  un  bain  de  nitrates. 

Le  tube  contenait  primitivement  7^,yJ0  de  chlorure 
pur  SmCl". 

La  substance  ammoniacale  ne  perd  point  d'ammoniac 
quand  on  la  porte  lentement  de  —  a^'i"  à  i  o"  (température 
du  laboratoire);  on  pèse  alors  le  tube  rfui  la  contient  et 
l'on  continue  à  chauffer.  A  partir  de  i  5°  le  gaz  ammoniac 
commence  à  se  dégager  en  indiquant  l'existence  d'une  com- 
binaison dissociable  sous  la  pression  atmusphériijue  à  cette 
température.  Le  dégagement  gazeux  se  poursuit  pendant 
5  heures  pour  s'arrêter  définitivement  môme  lorscpie  la 
température  est  amenée  à  3o".  On  a  recueilli  i3(Ji'"'"'de 
gaz  ramenés  à  o"  et  ^Go"'™  et  constaté  une  variation  de  poids 
de  16,0^5.  En  admettant  le  départ  de  AzH'  pour  SmCl', 
on  Calcule  iSSa'"'  de  ga/.  et  une  variation  de  poids  de 
i8,o538. 

La  même  méthode  a  été  appliquée  jusqu'au  départ  com- 
plet du  gaz  ammoniac;  les  réstdtats  des  observations  sont 
résumés  dans  le  Tableau  suivant  : 


Ferle  d( 

e  poids 

Volume  ( 

;te  Aï  11" 

Température 

de 

déooinpasilion. 

de  ta  sul 

Dstance. 

rerueilli. 

Trouvé. 

Calculé. 

Trouve. 

Calculé. 

9.AzH>. 

0           u 

13-  3o 

1,075 

l,o538 

cm' 
l3fu 

i38a 

i5.\zH>. 

..      4o 

0,-95 

0,7903 

■f 

1037 

3AzH'. 

.  .       76-  84 

1,6119 

t ,j8o7 

20fjlJ 

2073 

lAzH». 
lAzH». 

ioJ-ii5 
..     155-2G0 

1,043 

t,o338 

S  693 

(     647 

09 1 
figi 

lAzH'. 
lAzH'. 

200-210  ) 
. .     a4o-'-î46  \ 

0,99^8 

1,0  VJ8 

\     G48 
\     63o 

(igr 
figi 

I  AzH'. 

. .     375-385 

0,483 

0 ,  'rf&ij 

661 

(191 

A  la  température  de  385°,  des  fumées  sont  apparues 
annonçant    un    commencement    de    décomposition,     on 
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a  cessé  l'expéricoce  avant  le  dépari  complel  de  l'ammo- 
niac comme  ]'indi(|uc  le  dernier  nombre  o,483  au  lieu 
de  0,5269. 

Le  poids  de  la  matière  qui  reste  acluellemenl  dans  ïe 
tube  a  été  trouvé  égal  à  8s.o36;  on  y  a  recherché  et  dosé 
l'ammoniaque  restant,  soit  015,045.  Ce  poids  additionnel 
corrige  exactement  le  poids  trop  faible  d'ammoniac 
recueilli  dans  la  dernière  dissociation. 

Trouvé.       Calculé. 
lAzH'..,     373°-385''  o,5a8        0,5269 

Enfin  le  chlorure  de  samarium  anhydre  pèse  ainsi,  à  k 
fin  de  l'expérience,  8b,o36  —  8^,045^7^,991  an  lieju 
de  yS,g5o  pesée  initiale.  La  petite  différence  présenlde 
par  ces  deux  nombres  peut  tenir  à  des  traces  d'humidité 
absorbées  par  le  chlorure  pendant  ces  longues  manipu- 
lations. 

Le  chlorure  de  samarium  forme  donc  avec  le  gaz  am- 
moniac huit  combinaisons  dissociables  sous  la  pression 
atmosphérique  à  des  températures  voisines  des  teinpéra- 

tures  indiquées  en  i  : 

t.  T.  Q. 

o               o  Cal 

SmCl>         AzH» 3-5  648  20,7 

ajVzIP 240  jiS  ifi,4 

SAzHs 200  473  15,1 

4.\7.1P i55  4a8  i3,7 

5.\zll' io5  378  12,1 

SA?.  H' 76  349  11,4 

g,iAzH» 40  3i3  10,0 

ii,'jAzH3 i5  288  9,2 

En  appliquant  la  loi  de  canslancc  de  la  variation  d'en- 
tropie relative  aux  combinaisons  ammoniacales,  telle 
qu'elle  a  été  énoncée  et  vérifiée  par  l'un  de  nous  ('),  on 
déduit  immédiatement  de  la  connaissance  des  tempéra- 
tures absolues  de  dissociation  T   la  chaleur  dégagée  Q 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXXVIII,  rSgg,  p.  io.î. 
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taz  aininomac. 


SmCl' 


AzH»=SmCI' 
AzH>  = 


AaH»- 

2AzH«-+-       AïHï  = 
AzH'  = 


\7.\U 

9.  Aï  II» 
3AzH« 


Gai 

-i-20,7 

-t-i5,i 


3AzH>- 

4AzH'- 
SAzIJa- 


AzH5  = 
3AzH!'  = 


4AzU*    -+-13,7 
5AzH*    +12,1 


8AzH>    -t-33,6 


8AzH'-hi,5AzH5  = 
9,5AzH»-t-     îAzH3  = 


9.3 


AzH» 
Azll' 


-i5 

-18,4 


Oi 


l'anale 


él 


le 


i 
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retrouve  pas 

hjdrales  el  les  combinaisons  ammoniacales.  Le  composé 
SmC['6H-0  n'a  pas  son  correspondant  diins  la  série 
ammoniacale,  SniCI^AzH'  correspond  au  nionohydrate 
SmCl'H-O  préparé  par  Pua  de  nous  ('). 

Com/ne  toujours,  la  vitesse  des  réactions  dissociantes 
a  augmenté  avec  la  température.  A  i5"  el  à  3^5°  par 
exemple,  le  départ  de  quantités  égales  d'ammoniac  exige 
respectivement  2  heures  et  demie  et  une  demi-heure. 

La  molécule  de  chlorure  de  samariiim  fixe  ainsi  le  gaz 
ammoniac  en  dégageant  l'énorme  quantité  de  chaleur 
de  147*""';  dans  les  mômes  conditions  le  chlorure  de  néo- 
-djme  dégage  145'''', 5.  Les  combinaisons  ammoniacales 
pour  les  deux  chlorures  ue  se  correspondent  pas  exac- 
tement, on  a  les  deux  séries  suivantes  : 

SmCl'          AïH'  NdCl»      AzH-' 

hAzH»  aAzIP 

3AiH'  

4AzHa  4  AzH' 

5Azn>  5 AzH» 

SAzlP  HAzH--' 

9,5AziI«  

iiAzIls 

11,5  AzH'  

12  AzH» 


(')  Comptes  rendus,  l.  XXXIV,  190a,  p.  i3o8. 
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J'ajoiilerai  une  dernière  remarque.  La  simplictLé  des  for- 
mules de  ces  combinaisons  d'addition  s'accorde  |>arfaite- 
mcnl  avec  la  irivalcncc  des  métaux;  si  ces  mêmes  métaux 
étaient  divalenis,  les  composés  précédenls  auraient  des 
formules  beaucoup  plus  compliquées. 

L'exeinple  précédent  démontre,  une  fois  de  plus,  la 
sensibilité  des  méthodes  physiques  |ioiir  la  resolution  de 
certains  problèmes  chimiques. 

L'action  du  gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  de  samarium 
à  température  plus  élevée  conduit  à  la  préparation  d'un 
nouveau  chlorure  de  samarium,  le  chlorure  samareux. 

Action  de  l'hydrogène.  —  Le  gaz  hydrogène,  qui  était 
sans  action  à  température  élevée  sur  les  chlorures  anhydres 
de  praséodyme  elde  néodyme,  réduit  au  contraire  le  chlo- 
rure samarique  Sm  Cl'  à  l'état  de  chlorure  samareux  SmCI'. 

Action  de  l'oxygène  et  de  la  vapeur  d'eau.  —  L'oxy- 
gène et  la  vapeur  d'eau  décomposent  le  chlorure  de  sama- 
rium en  formant  un  oxychlorure  bien  ciislallisé  SmClO. 
On  obtient  ce  corps  en  belles  lamelles  brillantes  micacées 
quand  on  arrête  la  transformation  avant  la  fin,  l'oxychlo- 
rure  paraît  se  dissoudre  dans  le  chlorure  de  samarium 
fondu,  et  cristallise  par  refroidissement.  Quand  on 
reprend  la  niasse  par  l'eau,  le  chlorure  se  dissout  tandis 
que  l'oxychlorure  reste  dans  l'eau  sous  forme  de  paillelles 
argentées  très  brillantes.  Ces  paillelles  sont  constituées 
par  des  tables  rhomhoïdales  et  rectangulaires  agissant  sur 
la  lumit-re  polarisée. 

On  obtient  encore  raj>idcmenl  cet  oxychlorure  non 
cristallisé  en  chauHant  simplement  en  moulle  le  chlorure 
hydraté.  J'ai  dosé  le  samarium  sous  forme  de  sulfate, 
l'attaque  est  très  pénible  et  exige  une  pulvérisation  préa- 
lable du  produit;  il  est  bon  d'ailleurs  de  renouveler  plu- 
sieurs fois  l'attaque  en  procédant  lentement.  Tous  les 
dosages,  dans  ces  conditions,  concordent  avec  la  for- 
mule SmCIO'. 


I 
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Trouvé.  Calculé. 

I  74, <o  7.5,44 

Samariiiin j  ~i,2i  » 

'  75,00  » 

Le  dernier  dosage  a  été  effectué  en  allaquanl  l'osychlo- 
rure  par  un  mé]ant,'e  de  carhonales  alcalins,  tenant  eomple 
de  la  partie  restée  inaltaquée  et  précipitant  le  samarium 
par  l'uxalate  d'amuioniaque  dans  la  partie  soluble.  Le 
samarium  était  dcfinitiveinent  pesé  sous  forme  d'oxyde 
après  caicination  de  l'oxalatc. 

Action  de  l'acide  iodhydriqite.  —  Le  chlorure  de 
samarium  a  été  chauffé  dans  un  courant  de  gaz  iodhv- 
drique  hien  pur  et  sec  de  manière  à  éviter  autant  que 
possible  la  fusion.  Toutes  les  précautions  qui  avaient  été 
prises  dans  le  traitement  semblable  des  chlorures  de  pra- 
séodjjne  et  de  néodjme  ont  été  répétées  ici. 

0^,64  iS  de  chlorure  ont  éprouvé  les  augmentations  de 
poids  suivantes  : 


Après  [  heure  et  demie.. 


o',  565o 

o«,6553 


Trouvé. 
88, o3 


Cplculé. 

<07,oo 

11 


Pour  activer  un  peu  la  réaction,  il  faut  chauffer  autant 
que  possible  sans  atteindre  la  fusion.  Dans  le  dernier 
traitement,  une  portion  assez  faible  avait  fondu  à  l'extré- 
mité de  la  nacelle,  elle  a  été  séparée  du  reste  de  la  masse 
avant  de  chauffer  une  troisième  fois  dans  l'acide  iodhy- 
drique. 

Après  ce  dernier  traitement  l'iodure  a  été  analysé;  on  y 
a  dosé  l'iode  el  le  samarium  : 

Trouvé.  Calculé. 

Iode 71,2  "',75 

Samarium 28,3  28,24 

Chauffé  vers  800";  l'iodure  est  absolument  noir;  quand 
la  température  s'abaisse,  il  devient  successivement  rouge 
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brique  très  foncé,  ensuite  rouge  orangé  foncé  el  enfin  à  la 
lempéralure  ordinaire  orangé  très  clair.  Les  variations  de 
teinte  se  reproduisent  en  sens  inverse  quand  on  le  chauffe. 

Il  n'existe  aucune  température  pour  laquelle  le  chan- 
gemeiil  de  teinte  soit  instantané,  comme  le  fait  avait  été 
constaté  pour  l'iodure  de  néodjmc. 

On  peut  reconnaître  facilement  Ja  température  à  laquelle 
le  gaz  iodhuJrique  commence  à  réagir,  il  (ransfonue  d'a- 
bord les  parties  de  chlorure  situées  à  la  surface  en  luéme 
lem|)S  que  la  teinte  se  fonce  en  très  peu  de  tem|)s. 

Dans  une  première  préparation,  on  avait  chauffé  de 
manière  à  fondre  tout  le  produit,  la  transformation  avait 
été  continuée  avec  le  mélange  liquide;  dans  ces  conditions, 
à  l'action  ioduraate  du  gaz  iodliydrique  se  superpose  une 
action  réductrice  de  sorte  qu'on  obtient,  après  refroidis- 
sement, une  masse  fondue  non.  homogène  qui  contient, 
quand  la  transformation  n'est  pas  complète,  un  mélange 
de  chlorures  samariquc  et  samareux  et  d'iodures  sama- 
reus  et  samarique.  Je  reviendrai  d'ailleurs  sur  cet  iodure 
samareux. 

Action  de  II^S.  ~  Le  chlorure  anhydre  chauffé  dans 
un  courant  de  H^S  bien  sec  se  décompose  peu  à  peu  avec 
formation  d'acide  chlorhydrique.  Le  produit  donne  d'abord 
un  corps  jaune  qui  se  transforme  ensuite  en  un  corps  brun 
foncé,  ce  corps  est  le  sulfure  de  samarium.  Le  corps  jaune 
intermédiaire  est  sans  doule  un  sulfochlorure  correspon- 
dant à  l'oxychlorure.  A  la  lin  de  l'expérience,  on  retrouve 
le  corps  brun  recouvert  par  endroits  d'une  couche  très 
mince  d'un  corps  jaune,  peut-être  est-ce  un  oxjsulfure 
résultant  sans  doute  de  l'intervention  d'un  peu  d'eau.  Il 
est  en  effet  assez  difficile  d'obtenir  un  courant  rapide  et 
prolongé  de  gaz  sulllijdrique  sans  qu'il  y  ail  en  même 
temps  apport  d'oxygène  ou  d'une  petite  quantité  d'eau 
dont  la  préseuce  finit  toujours  paP'  se  manifester  à  la 
longue   sur  des   produits   aussi    sensibles  aux  moindres 
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traces  d'humidité.  1^,8687  de  chlorure  ont  donné  à  la  fin 

de  l'expérience  un  poidd  de  18,4466. 

^B  Calculé 

^B  Trouvé.        (SmCl^  en  Sm'S'). 

^V  Perte  de  poids  .  ...     2a,58  211,80 

H  2SniCP,oi.+  3II>S„,.=  Sm«S!,„i.-4-  GHClg... 


"La  perle  de  poids  est  un  peu  inférieure  à  la  quantité 
théorique.  Dans  le  corps  brun  ainsi  obtenu  on  a  dosé  le 
loufre  en  oxydant  le  sulfure  par  le  brome  en  présence  de 

'l'eau.  Les  dosages  du  soufre  sont  un  peu  faibles,  il  se 
I      passe  ici  ce  que  nous  avons  déjà  constaté  avec  le  sulfure 


Trouvé. 


Soufre S2,47       23, 61       23,68 


Calculé 
(Sm'S>). 

24,24 


I 


On  voit  que  le  sulfure  n'est  pas  encore  tout  à  fait  pur, 
comme  le  laissait  voir  d'ailleurs  la  très  mince  couche  d'un 
corps  jaune  qui  se  remarquait  en  certains  points  de  la 
surface. 

Action  (le  VW^.  — •  On  a  remplacé  dans  l'expérience 
précédente  le  gaz  sulfhjdrique  par  l'hydrogène  phos- 
phore, dans  le  but  de  voir  s'il  serait  possible  d'obtenir 
dans  ces  cond.itions  du  phosphure  de  saraarinm.  Nous  ne 
connaissons,  en  efTet,  aucune  donnée  sur  les  chaleurs  de 
formation  des  phosphores  et  il  était  difficile  de  se  rendre 
compte,  a  priori,  des  chances  de  réussite  de  cet  essai. 
L'hydrogène  phosphore  est  préparé  par  la  méthode  que 
M.  Fonzes-Diacon  (')  et  moi  (*)  avons  indiquée  en  uti- 
lisant le  phosphure  d'alum:iniam  ;  on  obtient  ainsi  un 
courant  de  gaz  bien  régulier.  Deux  essais  ont  montré  qu'il 
n'y  avait  pas  formation  de  phosphure  dans  ces  conditions, 
mais  réduction  du  chlorure  de  samarium  avec  formation 


(')  Comptes  rendus,  l.  CXX.X,  igoo,  p.  i3i4. 
(■)  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  1900,  p.  iSgi. 


4l6  C.     MATIGNON. 

duselsaniarcux;  l'hydrogène  phosphore  intervenant  dans 
la  réaction  uniquement  par  son  hydrogène. 

En  résumé,  j'ui  étudié  les  ()rincipales  propriétés  phy- 
siques, chimiques  et  thermochimiques  du  chlorure  de 
samariuin  anhydre.  Je  résume  ces  propriétés  en  les  grou- 
pant à  côte  des  propriétés  semblables  des  sels  de  néo- 
dynie  et  praséodyme. 

Samarium.    Néodymc.    Prascodymc. 
Chaleur    (ii;     dissulutinn     des 

oxydes   dans   l'acide   clilor- 

hydrique  cli-ndu 94*^,6       105*^',  5  loG*-"',» 

Deiisilé  des  sels  anhydres  rfj".  4i4*>5  4i'95  4)0'7 

Volumes  moléculaires  des  sels 

anhydres 57,44  59, 60  61,48 

Ten)|)éralures    de   fusion    des 

sels  anhydres 6S6'  yBi"  818» 

Solubilité    dans    100  de   pyri- 

dine  vers  15" 6»,  38  is,8  2«,  l< 

Chaleurs    de    dissolution    des 

sels  anhydres  dans  l'eau... .     +37'^',4        35'^',4o         33"^',5o 
Chaleurs     de     f(jrinalii>n     des 

chiurures  à  partir  des  oxydes 

et  du  gaï  chlorhydrique  avec 

formation  d'eau  solide  (rap- 
portées à  CI'). .  T -h4a'^",8       47'^',7  49*^', 

Enfin  je  donne  les  formules  des  corps  préparés  au  cours 
du  présent  travail,  avec  les  formules  des  composés  ana- 
logues pour  le  néodyme  et  le  praséodyme  : 

SmCI'6H'0  NdCI36H>0  PrGl>7H>0 

SmCPHïO  NdGI'H>0  PrCI3H«0 

SmCP  NdCI»  PrCl» 

SmGl>3C'H»Az  NdCl»3G«H»Az  PrCP  2C»H«Ai? 

SmOCl  NdOCl  PrOCI 

SmP  NdI-1  Prl» 

Sm'S'  Nd'S>  Pr»S' 
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Tandis  (|iie  les  chlorures  de  praséodjme  et  de  néodvme 
sonl  irréductibles  par  rhydrogène  à  la  IcmjK'ralure  de 
I  doo"  ('),  le  chlorure  de  satnariutn  perd  lentement  im 
atome  de  chlore  et  se  transforme  en  un  chlorure  infé- 
rieur, le  chlorure  saniiircux  (^). 

Préparation  par  l'hydrogène.  —  On  opère  dans  un 
tube  épais  en  verre  d'iéna,  car  la  réaction  e>iige  une  tem- 
pérature assez  élevée  pour  se  produire.  On  reconnaît  rjue 
la  réduction  commence  à  ta  leiiUe  noire  f|ue  prend  le 
chlorure  |iorté  à  une  Icnipéralure  inférieure  à  son  point 
de  fusion.  Si  l'on  chiM-che  à  ne  pas  s'écarter  de  la  tempé- 
rature de  réaction  commençante,  le  mélange  des  deux 
chloi'iires  samareux  cl  s;im;m{|uc  atteint  bientôt  une  pro- 
portion pour  lafjuellc  le  point  de  fusion  est  égal  ou  infé- 
rieur à  cette  température.  On  ne  peut  donc  pas  éviter  la 
fusion  et,  par  suite,  la  réaction  ne  pcul  élre  conduite  que 
très  Icnlement.  C'est  un  premier  inconvénient  auquel 
vient  s'ajouter  la  difficulté  de  faire  circuler,  pendant 
5  ou  (3  heui'es,  un  courant  d'hydrogène  en  évitant  toute 
tnice  d'oxygène.  Le  liquide  noir  épais  qui  apparaît  après 
la  fusion  bouillonne  par  suite  du  départ  du  gaz  chlorhy- 
drique,  de  sorte  qu'il  devient  difficile  d'éviter  des  pro- 
jections quand  on  opère  sur  des  quantités  de  matières  un 
peu  notables. 

Le  chlorure  à  réduire  est  placé  dans  une  nacelle  de 
porcelaine  ou  mieux  dans  une  nacelle  de  platine  qui  peut 
se   déformer  et  faciliter  par  suite  la  séparation    du  chlo- 

(')  Ces  Annales,  pages  3^  et  SgS. 

{ '  )  Mationon  et  Gazes,  Uullelin  de  la  Société philomathique,  g"  sé- 
rie, t.  VI,  igo^,  p.  26g;  Comptes  rendus,  t.  CXLIl,  lyoti,  p.  S3. 
An»,  de  Chim.  et  de  Phys.,  8"  «érie,  t.  VIII.  (Juillet  igoS.'l  V\ 
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rure  samai-eux  des  parois  de  la  Fiacelle.  Il  vaut  mieux 
opérer  sur  uae  quaEiUlé  de  chlorure  assez  faible  à  cause 
de  la  lenteur  de  la  réduction,  laquelle  paraît  peu  éloignée 
des  condilioiis  limites  de  sa  (»ossibililé. 

Dans  une  première  opération,  o*,5262  de  SmCl'  ont 
perdu  08,0^39;  dans  une  deuxième,  oS,a^25  ont  aban- 
donné oS,o3^^.  Les  résidus  aualysés  ont  donné  les  valeurs 
suivantes  en  chlore  et  eu  samarium  : 


TrouTC. 


Chlore  . . . 
Saniuiiuiii 


I. 

67,98 


a. 

3i,ii 

67,84 


Calculé 
pour 

SmCl'. 
32,12 

67,87 


Les  pertes  de  poids  concordent  également  avec  la  trans- 
formation de  SmCI*  en  SmCI-  : 

Perte  trouvée.       Calculée. 

1 14, 04  i3,8a 

II i3,83  B 

La  réaction  qui,  dans  les  conditions  où  elle  se  produit, 
est  réversible,  peut  s'écrire 

Stna>  +  AH«;fiSmGl>-hHCl. 

Dans  une  troisième  expérience,  on  a  obligé  le  gaz  hy- 
drogène chargé  de  gaz  chlorhydriqiie  à  barbotera  la  sortie 
du  tube  dans  un  tube  absorbant  coiilenaut  une  solution 
alcaline;  on  a  reconnu  que  la  quantité  de  gaz  chlorhy- 
drique  produit  t'iait  bien  en  relation  avec  la  diminution 
du  poids  de  chlorure  samarique. 

A  cette  action  de  riijdrogùne  sur  le  chlorure  se  rat- 
tachent également  les  actions  du  phosphure  d'hydrogène 
gazeux  et  du  gaz  iodhydrique  à  haute  température.  Ces 
deux  gaz  sont  décomposés  ou  dissociés  à  température  suf- 
fisamment élevée  en  hydrogène  et  vapeurs  du  métalloïde 
combiné;  cet  liydrogène  réagit  alors  sur  le  chlorure  et  le 
réduit.  Comme  le  phosphore  ne  décompose  pas  le  chlo- 
rure, il  en  résulte  que  le  phosphure  d'hydrogène  se  com- 


I 


I 
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^rle  comme  l'hydrogène  lui-même,  c'est  ce  ([u'il  a  été 
possible  de  conslaler  dans  deux,  essais.  L'acide  iûilliy- 
driquc  transforme  le  cldtirure  en  iodure  avant  de  le  ré- 
duire; si  donc  !a  température  n'est  pas  trop  élevée,  il  est 
possible  de  limiter  là  son  actiou  coniiiie  je  l'ai  montré; 
mais  en  cliauffant  davantage  on  obtient  un  mc'lange  com- 
plexe des  chlorures  et  iodures  samarcux  et  samariques. 
.Si,  en  efl'et,  on.  examine  la  masse  fondue  arrêtée  avant  sa 
complète  transformation,  on  y  distingjie  nettement  des 
parties  jaune  clair  et  d'autres  parties  rouge  brun.  Ces 
dernières  parties  exposées  à  l'air  prennent  immédiate- 
joentla  teinte  rouge  sang  du  chlorure  sainareux. 

Préparation  par  AjsH".  —  Nous  avons  pensé  activer 
la  réduction  en  remplaçant  l'hydrogène  par  le  gaz  ammo- 
niac. Celte  substitution  présente  un  double  avantage.  La 
vitesse  de  la  réaction  est  légèrement  augmentée  et  en 
.outre  le  gaz  aiïiraoniac,  liquéfié  et  abandonné  longtemps 
au  contact  de  la  potasse  ou  de  la  soude  Tondue,  présente 
toutes  les  garanties  de  dessiccation  indispensables  au  ina<- 
nienient  des  chlorures  anhydres  des  métaux  rares. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  on  laisse  refroidir  le 
chlorure  dans  l'hydrogène  pour  éviter  la  formation  de 
composés  d'addition  avec  l'anmioniaque.  Le  chlorure  sa- 
mareuî  reste  seul  dans  la  nacelle  séparé  du  chlorure 
d'anmioûium  volatil  : 


Je  cite  quelques  analyses  du  chlorure  samareux  ainsi 
préparé,  en  faisant  remarquer  qu'il  est  loirjours  difficile 
d'éviter  la  formalioa    de    traces   d'oxychlorures    et    que 

tion   complète  reste  encore   lente  avec  l'ammo* 
: 


Chlore... 
Samarium. 


Trouvé. 
32,6 

3*,  9' 
65,43 
tiâfOl 


Calculé  SmCl'. 

3:2, 13 

» 
67,87 

» 
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Le  samarium  a  été  isolé  des  liqueurs  où  le  chlore  avait 
élé  précipité  en  formaDt  l'oxalate  peu  solnljje.  Ce  pro- 
cédé de  dosage,  comme  nous  le  verrons  par  la  suite,  ne 
comporte  pas  une  bien  grande  précision,  il  donne  tou- 
jours des  valeurs  trop  faibles. 

Préparfilion  par  Vahimtnhtni.  —  Nous  avons  cher- 
ché à  améliorer  la  préparation  de  cet  intéressant  chlorure 
en  enlevant  l'alorae  de  chlore  par  rahiminiiim.  Ce  der- 
nier métal  n'occupe  pas,  il  est  vrai,  une  place  aussi  avan- 
tageuse dans  la  classification  des  chlorures  rangés  suivant 
la  grandeur  de  leur  exolhermtcilé  que  dans  la  liste  des 
oxydes;  autrement  dit  son  aflinité  pour  l'oxvgène  est  re- 
lativement plus  grande  que  pour  le  chlore.  Méanmoins,  il 
peut  remplacer  l'hydrogène  avec  hénélice  |>our  l'enlève- 
menl  du  troisième  atome  de  chlore  à  la  molécule  sama- 
rique;  car  le  chlorure  d'aluminium  est  irréductible  par 
l'hydrogène.  L'expérience  a  vérifié  ces  prévisions.  La  vo- 
latilité du  chlorure  d'aluminium  rend  l'opération  parlicu- 
lièrement  commode  : 

I  31SdCI»-H\l  =  AlClJ+3iSdCl«. 

Il  reste  un  résidu  constitué  par  le  sous-chlorure  pur  si 
'  l'on  emploie  l'aluminium  en  quantité  théorique  el  à  l'étal 
'  pur.  Nous  nous  sommes  servi  de  poudre  d'aluminium 
Iraîclie  el  non  oxydée,  après  l'avoir  préalablemenl  dé- 
graissée par  plusieurs  digestions  avec  la  benzine  ou  l'éther 
de  pétrole,  tous  deux  bien  secs,  de  manière  à  ne  pas  trans- 
former en  alumine  une  partie  de  la  poudre.  Le  mélange 
est  toujours  fortement  chauffé  dans  un  courant  lent  d'hy- 
drogène sec.  Si  cet  hydrogène  réduit  un  peu  de, chlorure, 
l'acide  chlorhydriquc  qui  on  résulte  agit  sur  l'aluminium 
et  l'état  final  est  le  même  que  s'il  n'y  avait  pas  interven- 
tion d'hydrogène  : 

3SinCl3-v3H=  3SmClî+3IlCI 
3H(:i-H  Al  =  A1CP-Î-3H, 

Il  reste  bien  entendu  que  le  mélange  de  chlorure  avec 


I 
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la  quanlile  calculée  de  poudre  d'aliiminiiitii  doit  élrc  aussi 
intime  que  possible  et.  réalisé  cepcndanl  en  se  mellant  à 
l'aijri  de  toule  iivlervenlion  d'hiimidilé. 

Un  dosage  de  sainarium  sous  forme  d'oxalale  a  donné 
la  valeur  suivante  : 

Trciuvé.  Calcule. 

Samnriiifn 0(>,  i  fi7i8 


Le  dosage  sous  forme  d'oxalale  a  toujours  fourni  des 
nombres  trop  faibles. 

■  Si  une  petite  quantité  d'eau  vient  à  pénétrer  dans  le 
lube  pendant  la  réaction,  elle  détruit  une  quantité  équi- 
valente de  cblorurcs  samarcux  ou  samarique  en  les  trans- 
I formant  en  oxjchlorure. 


SmGI>- 
SiaCI'- 


H'O  =  Sm  CI  0-^-2  H  Cl, 
H»0  =  Sni  Cl  O -H  H  Cl -h  H. 


iLi'ox^gèae  introduirait  les  mêmes  impuretés  : 

SinCl>-+-  O  =  SmClO  +  Cl», 
SmCl«-t-0  =  SmClO-i-  Cl. 


En  fait,  dans  beaucoup  d'opérations,  on  a  obtenu  des  traces 

■  tl'oxyclilorure  qui  avait  cristallisé  dans  le  clilorure  fondu. 
Dosage  du  samariiini  dans   un   mélange  des  trois 
métaux praséodyme,  néodyme,  saniarium.-^  Il  résulte 

Ides  faits  précédents  que,  si  l'on  chaufle  dans  l'hydrogène 
oii  dans  l'ammoniac  un  mélange  des  trois  chlorures  an- 
hydres de  praséodjine,  néodyme  et  samarium,  ce  dernier 
seul  sera  réduit  et  rameué  à  l'état  de  chlorure  saniareux; 
la  diminution  du  poids  après  la  fin  de  la  réaction  sera 
proportionnelle  à  la  quantité  de  samarium.  Il  sera  iuté- 
Hressant  de  voir  si  le  gadolinium  qui  avoisine  le  samarium 
de  l'autre  côté  est  susceptible  de  fournir  dans  les  mêmes 
conditions  un  sous-clilorure.  Dans  tous  les  cas,  en  combi- 
nant cette  réaction  avec  le  fractionnement  de  MM.  Urbain 
lel  Lacombe  (')  en  présence  du  bismuth,  la  séparation  du 
[samarium  devieudra  facile. 
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Propriétés  <Iu  chlorure  samareux.  —  Le  chlorure 
samarcux,  par  la  fusion  duquel  on  est  toujours  passé  pour 
le  préparer,  se  présente  sous  la  forme  d'une  niasse  cristal- 
line brun  foncé,  dont  la  poudre  est  rouge  brun .  Examinée 
au  microscopej  celle  poudre  csl  rouge,  transparente  et' 
cristalline.  Le  sulfure  de  carbone,  le  benzène,  le  toluène, 
le  chloroforme,  !a  pyridine,  etc.  ne  dissolvent  pas  le  chlo- 
rure samareux.  L'alcool  absolu  qui  dissout  si  facilement 
le  chlorure  samarique  ne  dissout  pas  le  sous-chlorure  et 
reste  sans  action  sur  lui  à  la  température  ordinaire. 

Le  chlorure  samareux  est  immédialemenl  soluble  dans 
l'eau  en  donnant  une  liqueur  rouge  brun  très  foncée  ;  cette 
coloration  persiste  et  disparaît  assez  lentement  si  la  liqueur 
n'est  pas  agitée  en  même  temps  qu'on  aperçoit  un  déga- 
gement gazeux.  Si  l'on  agile  la  liqueur,  la  décoloration 
est  presque  immédiate. 

Quand  la  coloration  est  disparue,  la  liqueur  est  trouble 
et  contient  on  suspension  un  précipité  blanc  immédiale- 
menl soluble  dans  les  acides  chlorh^'drique  ou  azotique 
étendus.  Ainsi  la  disparition  de  la  teinte  foncée  entraîne 
avec  elle  la  formalion  d'un  précipité  et  le  dégagement  d'un 
gaz.  Ce  gaz  est  de  l'hydrogène.  Nous  avons  eu  l'occasion 
d'en  faire  plusieurs  fois  l'analyse  eudiométrique. 


Première  analyse. 

cm' 

Gaz 3,4 

Oxygène  ajouté 2,1a 

Après  l'élinccll« 0,8a 

Après  absorplioQ  par  la  polassp, ....  0,82 

Après  absorption  par  l'acide  pyrogal- 

lique o,a6 

Ob  en  déduit  : 

Oxygène  restant o,56 

Oxygène  combiné i  ,56 

Hydrogène  correspondant 3, 12 

Résidu  ca\cu\c • 0,28 
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Le  gaz  esl   donc  bien  de  rhydrogène   mêlé  avec  un  peu 

d'air. 

Deuxième  analyse. 

cm" 
Gaï t,8 

Oxygène  ajouté.. 4i9 

Après  l'élincelle 4  >o 

Après  alisdrplirin  par  la  polassc.  i,o 

A|irés  absorption  par  l'acide  pyro-  )      résidu 
gallique, \   1res  faible 

On  en  dcdiiil  : 

Oxygène  restant i""",  o 

Oxygène  combiné 0,9 

Flydiogène  correspondant 1,8 

Résidu  calculé <),() 

Le  gaz  qui  se  dcgage  csl  donc  Lien  de  riiyilrogène. 

Quant  au  précipite  formé,  il  est  conslilué  par  de  la  sa- 
marine  solulile  immédiatement  dans  les  acides  ;  le  chlore 
esl  tout  entier  dans  la  solution.  On  comprend  maintenant 
le  mécanisme  du  phénomène;  le  chlorure  samarcux  se 
dissout  imméclialement  dans  l'eau  en  j  donnant  une  solu- 
tion de  teinte  foncée  en  rapport  avec  la  coloration  du  sel 
lui-même,  puis  le  chlorure  décompose  l'eau  plus  lenle- 
ment  en  dégageant  de  l'iij'drogène,  tandis  que  les  parties 
de  la  solution  en  contact  avec  lui  absorbent  sans  doute 
l'oxygène.  C'est  du  moins  l'explication  qui  s'accorde  avec 
la  rapidité  de  la  décoloration  quand  on  agite  à  l'air  la  so- 
lution. Ou  peut  donc  avoir  simultanément  les  deux  réac- 
tions suivantes  qui  conduisent  au  même  étal  final  : 

6SmCl»-t-3H'0  =  4SmC13-t-Sm!03Aq  +  3H», 
6  Sm  Cl»  -+-  3  0  =  4  Sm  Cl>  -<-  Sm'  0'  Aq. 

Quand  on  ajoute  un  peu  d'acide  azotique  à  la  solution 
rouge  qui  vient  d'être  obtenue,  la  liqueur  se  décolora 
immédiatement,  en  même  temps  qu'il  y  a  dégagement  de 
vapeurs  nitreuses.  On  n'obtient  plus  le  précipité  de  sanpa- 
rine  qui  reste  dissoute  à  la  faveur  de  l'acide  nilri(\ue. 
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Quand  on  expose  à  l'air  le  chlorure  sainareiix,  il 
attire  rapidemenl  l'humidité  de  l'air,  se  dissoiil  dans  l'eau 
absorbée  el  la  solution  qui  l'enveloppe  lui  donne  rapide- 
ment une  leinle  rouge  sang,  ensiiile  la  décomposition 
précédente  se  produit  el  à  la  longue  il  reste  de  la  sama- 
rine  imprégnée  de  la  solution  de  chlorure  samarique. 

Le  gaz  ammoniac  se  fixe  à  froid  sur  le  chlorure  sania- 
reux  en  donnant  des  composés  d'addition  qui  n'ont  pas 
été  étudiés. 

Préparation  de  samariiim  pur  à  partir  d^ un  mélange 
contenant  du  praséudyme  et  du  néodyme.  — ■  Un  mé- 
lange de  sel  des  trois  métaux  précédents  peut  être  trans- 
formé facilement  en  chlorures  anhydres  par  l'une  des  mé- 
thodes exposées  précédemment.  Ce  mélange  soumis  à 
l'action  de  l'hydrogène  Iransformei-a  le  samarium  en  chlo- 
rure samareux,  landis  que  les  autres  seront  iuatlaqués. 
Si  l'on  reprend  maintenant  par  une  grande  quantité  d'eau 
le  produit  de  la  réaction,  le  praséodyme,  le  néodyme  et 
une  fraction  du  samarium  se  dissoudront,  il  restera  une 
partie  insoluble  constituée  par  la  samarine  pure. 

S'il  arrivait  que  de  petites  quantités  d'eau  s'introduisent 
pendant  la  réduction  et  donnent  des  traces  d'oxjchlo- 
rurcs,  ceux-ci  insolubles  se  trouveraient  mêlés  avec  la 
samarine  après  la  dissolution  dans  l'eau,  mais  la  séparation 
ne  présente  aucune  diflicidlé,  car  la  samarine  se  redissout 
immédiatement  en  solution  acide  étendue,  taudis  <|iie  les 
oxychlorures  cristallisés  sont  inaltaqués. 

Ce  procédé  a  l'inconvénient  de  ne  séparer  que  le  lier^^l 
du  samarium,  le  suivant  vaut  beaucoup  mieux.  VH 

J'ai  dit  que  le  chlorure  samareux  était  insoluble  dans 
l'alcool  absolu,  les  chlorures  du  didjnie  sont,  au  contraire, 
très  soluhlcs;  il  suffira  donc  de  reprendre  par  l'alcool 
absolu  le  produit  de  la  réduction  du  mélange  des  chlo- 
rures anhydres  pour  isoler  le  samarium  à  l'étal  j>ur. 

Je  n'ai  pas  essayé  l'action  de  l'hydrogène  ou  du  gai 
ammoniac    étendu    sur   le   chlorure    de   lanthane;    mais, 
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l'après  la  dëlcriniuulion   que  j'ai  faile  de  ses  constantes 


i(l 


terni iques,,  je  puis  ailirmer  a  I  avance  que 


le  chl 


orui'e 


ilhane  est  irréduclible,  de  sorte  que  la  présence  du  lan- 
thane ne  nuira  pas  davantage  à  la  séparation  du  samarium. 
Dès  mainlenant  on  viiit  qu'en  coniliiiiant  la  méthode  de 
^■séparation  précédente  avec  la  niélhude  de  fractionnement 
au  hisinuth  fndi([iiée  par  MM.  Urhaiti  et  Laconihe  ('),  il 
devient  possible  de  séparer  très  rapidement  le  samarium 
|de  ses  voisins. 

J'ai  l'intention,  bien  entendu,  de  développer  les  appli- 

[ calions  de  cette  méthode  qui  résulte   immédiatement  de 

l'existence  et  des  [jropriété.s  d'un  chlorure  inférieur  et  de 

rechercher  s'il  existe  tFaulres  chlorures  inférieurs  parmi 

Iles  métaux  rares. 
J'ajouterai  en  terminant  que  j'ai  adopté  provisoirement, 
comme  formule  du  chlorure  samareux,  la  formule  la  plus 
simple,  NdCI^.  Je  n'ai  pu  trouver  jusqu'ici  un  dissolvant 
me  permettant  d'en  fixer  la  formide  moléculaire. 
L'iodure  samarique  est  aussi  iacilemeot  réductible  par 
l'hjdrogène  en  donnant  l'iodure    samareux.    Je   cite   un 
l<losage  d'iode  cfTeclué  sur  le  produit  de  la  réaction  : 

Trouve,  Calculé. 

[ IJi,'io  *'^,**7 

[L'iodure  samareux  donne  uue  solution  brun  foncé,  mais 
Ine  tirant  [las  sur  le  rouge  sang,  comme  celle  de  l'iodure; 
[abandimnéc  à  l'air,  celle  solution  si:  décolore  à  partir  de 
lia  surlace,  eu  même  temps  qu'il  apparaît  un  précipité 
gélatineux  soUible  eiUièrement  dans  les  acides  étendus. 
fOn  retrouve  ici  les  propi'iélés  du  chlorure  samareux. 

L'hydrogène,  le  yaz  ammoniac,  l'aluminium  oot  donc 
Ipermis  de  préparer  un  nouveau  Lype  de  composé  du  sa- 
[marium,  un  sous-chlorure  où  probahtement  le  samarium 
est  divaletii  SmCI'-.  C'est  à  ce  nouveau   type  tpie  se  rat- 
tachent les  carbures  [)réparés  par  M.  Moissan  ;  dans  l'ac- 


(')  UflBAm  et  L.ico.>iBE,  Comptes  rendus,  l.  CX.VXVIII,  igo^,  ç.  nCft. 
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lion  réducirice  puissanle  du  carbone  sur  les  oxydes  de 
terres  rares  à  la  lempéralure  du  four  élecLrique,  la  combi- 
naison de  l'élémenl  rare  passe  à  son  type  de  composé 
inférieur  et  les  carbures  formés  ont  une  formule  analogue 
à  celle  des  éléments  divalenls  C-Ca,  C-Ba,  OPr,  C='Nd, 
C*Sm,  etc.  Quand  l'eau  agit  sur  de  semblables  carbures, 
elle  tend  à  donner  de  l'acétylène,  avec  mise  en  liberté 
d'un  oxyde  inférieur,  lequel,  à  cause  de  ses  propriétés 
réductrices  et  de  son  instabilité  en  présence  de  l'eau, 
fournit  de  l'hydrogène  naissant  qui  réagit  sur  l'acétylène 
pour  le  transformer  partiellement  en  carbures  plus  hydro- 
génés (  '  ). 

Certaines  propriétés  du  métal  néodyme,  sur  lesquelles 
je  reviendrai  par  la  suite,  paraissent  indiquer  l'existence 
d'un  sous-ehlorure  de  néodyme  plus  réducteur  que  le 
précédent. 

Les  conditions  de  formation  du  sous-chlorure  de  sama- 
rium  dilTérencienl  netlemeut  ce  métal  des  autres  raétani 
de  la  rcrile  et  permeUcnt  à  la  fois  le  dosage  et  la  sépara- 
tion du  samarium  de  ces  métaux  voisins. 


LE  CIILOItllItE  m  imUM; 
Par  m.  C.  MATIGNON. 


La  préparation  du  sel  de  lanthane  se  fait  sans  diffi- 
culté. Tandis  que  les  chlorures  hydratés  de  praséodyme, 
de  néodyme,  d'yttriuni,  etc.  n'avaient  pu  être  déshydratés 
sans  perle  d'acide  chlorhydrique,  soit  en  les  chauffant  sans 
précautions  dans  nn  courant  de  gaz  chlorhydrique,  soit  en 
les  calcinant  avec  du  chlorure  d'ammonium,  il  semble 
qu'on  ait  obtenu  depuis  longtemps  le  sel  de  lanthane  tout 

(')  M01S8AN,  Comptes  readus,  v.  G\X.Xl,  1900,  p.  SgS  et  914. 
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à  fait  pur  par  les  mêmes  procédés  (').  Nous  eu   verrons 

tout  à  l'heure  les  raisons. 
I      Dans  ces  conditions,  la  Iransformalion  de  l'oxyde,  du 

sulfate  ou  du  chlorure  hydi-alé  en  chlorure  anhydre  devait 

se  réaliser  rajiidenionl  eu  appittjuant  la  métliode  générale 
i  de  chlortiralion  indiquée  par  M.  Bourion  et  par  moi  ('). 

C'est  ce  qu'il  a  élé  facile  de  vérifier. 

J'ai   fait  l'analyse  du    chlorure  obtenu  en  y  dosant  le 

chlore   par  les  mclhodes  ordinaires  et  le  lanthane  sous 

focme  de  sulfate  comme  je  l'avais  fait  pour  la  détermination' 
I  de  l'élément  rare  dans  tous  les  composés  précédemment 
I  étudiés. 


Trouvé. 

Chlore 43,5 

Lanthane S6,i 

56,3 


Calculé 
(La  =  i38). 

43,47 
56,53 


I 


Le  chlorure  se  dissout  dans  l'eau  en  donnant  une  liL|ueur 
absolument  claire,  ce  qui  constitue  le  caractère  le  plus 
sensible  de  la  pureté  du  sel  fondu.  La  dissolution  se  pro- 
duit toujours  avec  le  bruit  d'un  fer  cliaud. 

Point  de  fusion.  —  J'ai  déterminé  sa  température  de 
fusion  en  le  chauffant  dans  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique  [jcndanl  qu'on  élevait  progressivement  sa  tempé- 
rature. Une  pince  thermo-éleclrique  plongeant  dans  la 
masse  du  sei  permettait  de  suivre  les  variations  de  tempé- 
rature. Le  sel  fondu  reste  quelque  temps  en  surfusion, 
puis  sa  température  remonte  au  point  de  fusion;  on  peut 
cesser  la  surfusion  à  une  température  peu  inférieure  à  la 
fusion  et  remonlereusuite  exactement  au  point  de  fusion. 
J'ai  ainsi  trouve  907". 

Densité.  —  J'ai  effectué  deux  déterminations  de  la  den- 


(')  MosAXDEfi,  Journ.fdr  pralit.  Chemic.  t.  XX\,  iS4>)  P-  276.  — 
Hermann,  Journ.fur  pralit.  Chem.,  t.  LXXXll,  i8(n,  p.  385. 
(')  C.  Mationon  et  F.  Bouhion,  Comptes  rendus,  t.  CXXXVIII,  1904, 


p»'63t  et  760. 


^-ft'Ttaïc 
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silé  du  cliloriire  l'ondii  en  optiranl  dans  le  nilrobenzr-ne 
par  la  mélliode  du  (lacon.  Les  expériences  portaienl 
sur  4*1076  et  4*iOi9  'Je  nialière,  elles  ont  conduit  à  la 
valeur  f/J*:=  3,94". 

Le  cidorure  qui  a  passé  par  la  fusion  se  présente  en  un 
amas  de  beaux,  cristaux  transparents  incolores,  solubles 
dans  l'alcool. 

Chaleur  de  dissolution  dans  l'eau.  —  Le  sel  anbydre 
se  dissout  inimédiatemenl  dans  l'eau  et,  par  suite,  la  dé- 
lerininalion  de  sa  chaleur  de  dissolution  ne  présente  au- 
cune difficulté. 

Dans  lieux  expériences,  faites  vers  16",  j'ai  dissous 
successivement  4^,  o35  et  S"*, 99  dans  4oo™'  d'eau  et  trouvé 
les  valeurs  +3i''°',-*6  cl  -f-.')  ['''',35  pour  les  chaleurs  de 
dissolution  rapportées  à  LaCI^:=  •.>.44  >  5-  On  ^  pour  la 
valeur  moyenne  +3i''"',3o  : 

P'  LaCl»«,i.-4-A([  =  LaCl».i,„.-t-3i'^',3o. 

En  comparant  aux  a'Ulres  chlorures,  ou  peut  dresser  le 
Tableau  suivant  : 

Cal 

Laiuliane +3i  ,3 

Prascodjnie 33,5 

Néodymc 35,4 

Samai'iiiiii 37,4 

YUJJQiu 45,3 

I      Chaleurs  de  dissoluiion  de  l'oxyde  de  lanthane  dans 

Wl'acide  chlorhydrique  étendu.  —  L'oxyde  de  lanthane  a 

lélé  préparé  par  l;i  calcination  d'un  oxalale  précipité  dans 

'une  solution  d'azotate.  Le  résidu  obtenu  n'est  pur  que  s'il 

a. été   soumis   à    une    calcination    prolongée    à    la    lampe 

d'émailleur.  Il  reste  toujours  un  peu  de  carbonate  basique 

difficile  à  décomposer  complètement. 

Voici,  par  exemple,  des  pertes  de  poids  constatées  sur 
des  échantillons  différents  d'oxydes  obtenus  par  un  gril- 
lage de  l'oxalate  au  moufle.  0^,321 3  d'oxyde  après  une 
caJcination  prolong;éc  i  la  lavwçe  d'émailleur  ont  éprouvé 
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înc  dimiuulion  de  poids  de  o,02^4)  soit  8,53  pour  loo. 

Jn  autre  échantillon  de  iS,(j6(:)  rjiii  avait  été  calciné  au 
'^moufle  aussi  fortement  que  possible  a  été  ensuite  traité 
par  un  courant  d'hydrogène  et  a  éprouvé  dans  ces  condi- 
tions une  perte  de  os,  1047,  c'est-à-dire  de  .ti,3i  pour  100. 
Pour  obtenir  l'oxyde  pur,  je  l'ai  soumis  à  une  réduction 
par  l'hydrogène  purifié  par  le  cuivre;  ce  gaz  décompose 
ïes  carbonates  basiques  el  met  l'oxyde  en  liberté, 

CO«-)-Il»=H«0  +  CO. 

A[)rès  ces  traitements,  la  transformation  eu  sulfate  ren- 
seigne sur  la  pureté  du  produit.  L'oxyde  de  lanthane  dont 
je  me  suis  servi  était  1res  blanc,  avec  une  légère  pointe  de 
rose  visible  seulement  dans  les  cavités  de  la  masse.  Pour 
elFeclner  sa  dissolution  dans  le  calorinièli'e,  on  l'a  pulvé- 
risé el  tamisé  soigneusement,  (^oinme,  pendant  ces  di- 
verses manipulations,  l'oxyde  pouvait  absorber  du  gaz 
[carbonique  et  de  l'eau,  j'ai  eu  soin  de  ciianirer  à  nouveau 
dans  riiydrogcne  pendant  quelque  temps. 

J'ai  dissous  successivement  16,3837  et  i6,r23  d'oxyde 
Idans    5oo'''"'  de  liqueur  chlorhydrique    semi-normale,    la 
|\aleur  moyenne  trouvée  est  de  i  i/i*'"')t>  à  «ne  lempérature 
troisine  de  16". 

La* 0',oi.  +-  G  H  Cl,ii.,.  =  9  La  CI•\|i,,,-^-  3  H»  On^.-i-  1 1 1'"", <'■ 

Dans  une  première  expérience  faite  avec  un  oxyde  sim- 
plement calciné,  j'avais  obtenu  84'^^"',!  2  au  lieu  de  114'^"', 6; 
j'avais  d'ailleurs  constaté  simultanément  la  production  de 
quelques  bulles  gazeuses. 

Chaleur  de  formation  du  chlorure  à  partir  de 
l'oxyde.  —  En  utilisant  les  deux  nombres  thermiques  qui 
viennent  d'être  déterminés,  on  peut  en  déduire  lii  cha- 
leur de  formation  du  chlorure  de  lanthane  à  partir  de  son 
xyde  et  du  gaz  chlorhydrique 

LaJOV.-!- CHCIb.z.=  îLaCl>«,i.-H- 3HiO«,i.-4-i6oC»',C, 
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OU 

La»0»,oi.-4- eHCl5,..=  aLaCl»»oi.M- 3H»0ga,.-+- 123<^',7. 

Celle  (juanlilé  s'abaisse  à  -t-4i'''',2  si  on  la  rapporte  â 
une  quaiililé  d'oxjde  conlcnanl  un  alome  d'oxjgène. 

11  est  inu'ressanl  de  comparer  celle  valeur  avec  les  va- 
leurs correspondantes  connues  pour  les  autres  niclaui 
rares.  On  a,  en  efl'el, 

M'-  OSoi.  +  6 H  a^,. ^  -1 M  Cl»,„,.  +  3  IIS  Oe„. -h  ■>. O. 

Diffé- 
Q.       reaces. 

Cal 

Lanthane 6i,8  ,       c.' 

Praséodvnic 55,3           ' 

Néoiiyme 53,  i         "' 

Satiiariuiii 45,8  '       ' 

Yllriura <45,8 

Si  l'on  se  reporte  à  la  discussion  de  réqualioa  d'équi- 
libre (')  de  la  réaction  générale 

MOCU.-H2HCIpu.^MGl»,oL+H«Og„.+  Q',      ■ 

pour  liiquelle  les  valeurs  de  Q'  n'onl  pas  été  déterminées 
mais  varient  certaincntent  dans  le  raôuie  sens  que  les 
•valeurs  de  Qet  présentent  d'un  terme  à  l'autre  des  diffé- 
rences de  même  ordre, 

Ph'O       f, 
r'uci 

on  voit  que,  pour  une  même  température,  les  valeurs 
de  K  vont  en  augmentant,  de  l'yttrium  au  lanthane,  et  par 
suite  les  pressions  de  vapeur  d'eau  qui  équilibrent  la  pres- 
sion atmosphérique  de  gaz  chlorhjdrique  augmentent 
elles-mêmes  de  l'jltrium  au  lanthane.  Par  suite  la  déshy- 
dratation du  sel  de  lanthane  sera  la  plus  commode  à  effec- 
tuer,  puisque   la   pression    de    la    vapeur    d'eau    pourra 

(  '  )  Ann,  de  Chini.  et  de  P/ijrs.,  ce  loue,  p.  36g. 
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atleindre  une  valeur  assez  grande  sans  que  celle  vapeur 
d'eau  ne  ilécoHipose  le  clilorure.  On  s'expli([ue  ainsi 
pour(|uoi  le  clilorure  de  lanlliane  avait  pu  être  oblenu 
pur  à  partir  de  son  lijdrale,  alors  que  le  même  procédé 
a(>plii|uc  aux  autres  métaux  avail  toujours  donné  un  sel 
souillt':  d'ox\  chlorure. 

Chaleur  de  formation  du  chlorure  à  partir  de  ses 
éléments.  —  MM.  Mutbmann  et  Weiss  {')  ont  déleruiiné 
la  chaleur  d'oxydation  du  lanlliane  et  trouvé  que  la  molé- 
cule d'oxjdc  clait  formée  avec  un  dégagement  de  chaleur 
de  444'^'',  7  : 

1La«.<,L-i-  0\„-  La*0».oi.H-444'^',7; 
en  combinant  celle  équation  thermique  avec  la  suivante  : 
La»0«,oL  +  eUClg„.=  2LaGlW-+-3H»0»a..+  laS"^,;, 
il  est  facile  d'en  déduire  la  chaleur  de  formation  du  chlo- 
rure à  partir  de  ses  éléments  : 
t  U„,.+  GlV.=  LaCI>.<,LH-263'^',o, 

soit,  pour  2^'  de  chlore, 

Le  lanthane  vient  ainsi  se  classer  dans  la  série  des 
oxydes  et  dans  celle  des  chlorures.  Les  quantités  de  cha- 
leur sont  toutes  rapportées  à  1°'  d'oxygène  et  à  2"'  de 
chlore  : 

Oxydes  anhydres. 

I  Calcium «â'iQ 

Lilliiuin '49>4 

Laniliune i48,2 

Néodyme l45 

Magoésium i44 

Sodium 100, a 

Potassium <j8  ,a 


(')  Mutbmann  et  Weiss,  Ann.  Lieb.,  i.  CCC.VXXI,  1904,  p.  54. 
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Chlorures  anhydret. 
Potassium ^'i  ,4 


l.ildi 
liaiv 


196 
'97. 


Sud  i  u  m 1 93  j  ' 

Calcium 190,3 

Lanliinnc I75,3 

iNL'fiiivinë ; 166, 3 


Magnésium  . 


11,8 


Lp  lanlliane  vient  [jrentlre  place  enlre  le  calcium  et' 
néodvHie,  de  sorte  que  dans  les  réactions  par  voie  sèche  oii 
interviendront  les    oxydes  oii    chlorures  précédents,    les 
facteurs  quantitatifs  de  la  réaction  varieront  d'un  métal 
l'autre  dans  l'ordre  suivant  : 

Ca,     U,    Nd,     Mg. 

Les  alcalins  et  alcalino-lerreux  devront  chasser  le  lan- 
thane de  son  chlorure  anhydre  tandis  que  le  lanthane 
meltr.i  le  magnésium  en  lilierté  dans  son  chlorure. 

Je  n'insiste  pas  davantage  sur  les  conséquences  mul- 
tiples qui  peuvent  se  déduire  de  ces  nombres;  elles  nie 
serviront  de  guide  pour  les  recherches  ultérieures  et 
j'aurai  l'occasion  d'y  revenir. 

Je  résume  ainsi  quelques-unes  des  propriétés  du  chlo- 
rure anhydre  de  lanthane  établies  dans  le  présent  travail 
en  les  comparant  aux  propriétés  semblables  des  chlorures 
des  métaux  voisins  : 


Lanlliane. 

Température  de  fusion ^^7" 

Densités  (l\* 3,947 

Chaleurs  de  dissolution  dans  l'eau  ..     +3i'^',3 
Chaleurs  de   dissolution  de    l'iixyde 

dans  l'acide  clilorhydrique  étendu.      itij'°',6 
Chaleurs  de    foirnation   à    partir   de 
l'oxj'dc   e(    du   j;a/.   rhlorliydriqiie 
avec   fnrmalion   d'eau  à  l'état  so- 
lide (rappr. liées  à  Ci')... 53"^"', 6 

Chaleurs  de  formation  à  partir  des 

éléments  (rapportées  à  Cl*) 173'^', 3 


Praséo- 

dyrae. 

Néodymc 

818" 

785" 

4,017 

4,195 

33'^',5 

35<-»',4 

ro6''-'',a       io5'=",5 


49*^',  3 
? 


i66'^',3 
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LS  CIIIMlilK  U'YTTRIUM. 
Par  m.  Camiluk  MATIGNON. 


L'oxvrie  d'yllrium,  qui  a  servi  de  point  de  départ  pour 
ces  recherches,  «  été  mis  obligeaminenl  à  ma  disposition 
[par  M.  Urbain;  je  lui  en  exprime  ici  mes  vifs  remercî- 
menls.  Gel  oxjde  se  dissout  facilement  dans  une  solution 
chlorhjdrique  concentrée  en  formant  le  chlorure.  Éva- 
B'poré  lentement  de  sa  solution  aqueuse  le  chlorure  se  se-  ' 
pare  en  prismes  isolés,  bien  nets  mais  déliquescents,    fis 

t agissent  sur  la  lumière  polarisée  et  produisent  l'extinction 
à  39°-4o"  de  l'axe  d'allongement  du  cristal;  ils  paraissent 
êlre  clinorhombiqiies.  D'ailleurs,  ils  ressemblent  aux 
cristaux  de  chlorure  de  sa  mari  um  hydraté,  avec  celle 
I  différence  que  le  samarium  se  présente  en  tables,  tandis 
^■que  les  cristaux  d'jttrium  sont  allong/'s.  Le  chlorure  de 
néodyme  étant  clinorhombique  et  par  suite  celui  du  sa- 
^  niarium,  on  voit  que  cette  comparaison  apporte  un  nouvel 
f  argument  en  faveur  du  système  monoclinique  pour  le 
chlorure  d'yltrium. 

L'analyse  de  ces  cristaux  a  montré  qu'ils  étaient  iden- 
tiques aux  cristaux  préparés  par  Clève  (  '  )  YGl^  6  II''  O  : 


Trouvé. 
Yttrium. 'Jgiîî 


Calculé. 

(Y  =  88,6). 

»9,a4 


Le  dosage  de  l'yllrium  a  été  dosé  comme  pour  tous  les 
[métaux  des  terres  rares  en  traitanl  le  chlorure  par  l'acide 


(')  Clèvk    et  lliioLUND,  Bull,  delà   Soc.  chim..  a"  série,  t.  XVIII, 
1873,  p.  ig3  et  38g. 

Jnn.  de  Chim  et  de  Phye..  %•  série,  t.  Vlll.  (A.aùl  vqo6.'(  T.% 
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sulfuriqueelporlant  peu  à  peu  le  mélange  dans  un  moufle 
jusqu'au  commencement  du  rouge  sombre.  J'ai  reconnu 
que  le  poids  de  sulfate  obtenu  rcsiait  ronslatit,  quelle 
que  soit  la  durée  de  récliauH'euietiL  ri'jilisé  dans  les  con- 
ditions précédentes. 

Le  chlorure  hjdralé  est  nettement  fusible  à  160°,  la 
fusion  parait  commencer  vers  i56";  toutefois,  la  détermi- 
nation exacte  du  point  de  fusion  est  difficile,  d'une  part, 
à  cause  de  la  déliquescence  du  sel  et,  d'autre  part,  à  cause 
de  la  difficullc  de  le  porter  rapidement  à  sa  température 
de  fusion  sans  éprouver  un  comiueuceuieut  de  déshydra- 
tation. 

J'ai  préparé  le  chlorure  d'yllriuiii  anhjdre,  soil  en 
déshj'dratant  le  sel  hydraté  dans  un  courant  de  gaz  chlor- 
hjdrique,  soit  mieux  en  chaulTant  l'oxyde  ou  le  sel  par- 
tiellement déshydraté  dans  un  mélange  de  chlore  el  de 
vapeurs  de  chlorure  de  soufre  (').  Je  rappelle  qu'en  dés- 
hydratant progressivement  l'hydrate  à  6H^0,j'ai  mis  en 
évidence  l'existence  d'un  monohydrale  YOI'H^O. 

Le  chlorure  anhydre  d'yttrium  fond  plus  fuciiemenl 
que  les  chlorures  de. lanthane,  praséodyme,  néodynie, 
samarium  ;  il  n'éprouve  pas  de  changement  de  teinte  avec 
la  tein[)é rature.  Foudu,  i!  forme  un  liipiide  incolore  trans- 
parent comme  de  l'eau  cl,  par  rel'roidissement,  forme  une 
masse  de  lamelles  blanches  cl  brillantes.  Il  se  dissout  dans 
l'eau  en  produisant  le  bruit  d'un  fer  rouge. 

La  densité  du  chlorure  à  18°  a  été  trouvée  égale  à  a, 8. 
J'ai  déterminé  sa  chaleur  de  dissolution.  18,6807  ^' 
is,  7541  de  sel  ont  été  dissous  vers  16"  dans  400°"'  d'eau 
el  ont  fourni  deux  valeurs  concordantes  pour  la  chaleur 
moléculaire  de  dissolution,  45'""',a5  et  45*""', 5,  soit  en 
moyenne  45''''',  38. 

11  peut  être  intéressant  de   comparer  cette  chaleur  de 

(  '  )  Aiiii.  de  Chili),  el  de  f'hj-a.,  p.  i-i>. 
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dissolution  avec  celle   des  chlorures  des  aulres    mélaux 
rares.  J'ai  trouvé  : 

Cal 
Latilhane 3i,3o 

Praséodyme 33, 5o 

Néodjmc 35 ,4o 

Samariiim 37,40 

Yltrium 4i,38 

Avec  l'jLIriiira  on  s'éloigne  des  mélaux  alcalino-Ler- 
reux  pour  se  déplacer  dans  la  direction  des   mélalloïdes. 

TouL  d'abord,  la  diniculté  beaucoup  plus  grande  de 
désIi^di'aLer  le  chlorure  hydraté  dans  un  couranl  de  guz 
chlorhjdrique  s'accorde  avec  celte  idée  :  la  dilï'érence 
entre  les  chaleurs  de  formation  des  oxydes  et  des  chlo- 
rures va  en  diminuant  du  lanthane  à  l'jttriura  et  l'on  sait 
que,  poui-  une  valeur  sufiisamiuenL  faible  de  celte  dif- 
férence, on  passe  alors  des  mélaux  aux  mélalloïdes. 

L'ordre  de  volatilité  des  chlorures  est  inverse  de  l'ordre 
de  ces  chaleurs  de  formation;  or,  j'ai  reconnu  que  le 
chlorure  d'jttrium  est  plus  volatil  que  les  chlorures  pré- 
cédents. Toutes  ces  propriétés  s'accordent  parfaitement 
entre  elles. 

J'ai  essayé  vainement  de  dissoudre  l'oxyde  d'yllrlum 
dans  une  solution  chlorbydrique  étendue  et  froide  pour 
déterminer  au  calorimètre  la  chaleur  de  réaction.  En  em- 
ployant un  oijdc  provenant  de  la  calciuation  d'un  oxa- 
lale  sans  oxalocbloniic,  il  m'a  été  impossible  d'obtenir  à 
froid  une  dissolution  assez  rapide  de  cet  oxyde  bien 
tamisé  pour  en  faire  une  opération  calorimétrique. 

Le  chlorure  d'y  tlrium  anhydre  se  dissout  abondamment 
dans  l'alcool  absolu;  j'en  ai  profité  pour  elTccluer  une  dé- 
termination ébullioscopique  de  son  poids  moléculaire. 

Première  expérience. 

.\lcool 59,4 

Chlorure   dissous 2,4818 
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Alcool loo 

Chlorure 4i''^ 

Elcvalion  flu  point  d'ébuUition o",  27 

En  adoptant  la  constante  1  1 ,5  itidiqitée  par  Beckmann    | 
pour  l'alcool,  on  en  déduit  pour  le  poids  moléculaire  la 
valeur  1^8. 

Deuxième  expérience. 

Alcool Sg,  4 

Chlorure  dissous 4,*743 

Soit  : 

Alcool 100 

Chlorure 7, 19 

Élévation  du  point  d'ébuUition o",  5o 

On  en  déduit  166  pour  le  poids  moléculaire. 

La  moyenne  des  deux  valenrs  fournit  172. 

Si,  d'autre  part,  on  détermine  l'abaissement  à  l'origine 
en  utilisant  les  deux  valeurs  précédentes,  on  trouve  192. 

La  formule  YCl'  correspond  au  poids  moléculaire  ipS, 
en  adoptant  le  poids  atomique  88,6  fixé  par  M.  [Jrba!n('). 
La  formule  Y  Cl*  avec  Y=:|H8,6  correspondrait  au  poids 
moléculaire  i  3o. 

Sans  attacher  beaucoup  d'importance  à  la  valeur  cal- 
culée 192,  qui  s'accorde  parfaitement  avec  la  valeur  195, 
on  voit  que  la  moyenne  des  deux  valeurs  expérimen- 
tales 172  est  plus  proche  de  igS  que  de  i3o. 

Le  peu  de  chloi-ure  anhydre  dont  je  disposais  m'a  em- 
pêché de  faire  des  ex|jénences  plus  précises  avec  une 
concentration  suffisante.  Je  considère  cependanl  ces  ré- 
sultats comme  probants,    élant  donné  d'ailleurs   que  la 

(')  llBBAiN,  Aim.  de   Chim.   et  de  Pliys.,    7*  série,   l.  XIX,  igoo, 
p.  184. 
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formule  du  chlorure  de  néodyme  entraîne  celle  du  chlo- 
rure d'jflU'iuin  et  qu'il  ne  s'agissail  ici  que  de  faire  une 
vérification. 

Le  chlorure  anhydre  d'ytlrium  est  1res  soluhle  dans 
l'alcool.  J'ai  déterminé  sa  solubilité  à  la  lemjiérature 
de  i5"en  prélevant  un  poids  connu  de  la  solution  siru- 
peuse CD  contact  avec  les  cristaux  de  la  coinbinaison  al- 
coolique el  transformant  ensuite  en  sulfate. 

1006  de  la  solution  coiitieuneut  3^^,55  de  sel  anhydre 
et  looB  d'alcool  absolu  dissolvent  606,  i  de  chlorure.  Le 
chlorure  d'y  itrium  est  ainsi  notablomen!  plus  soluble  dans 
l'alcool  que  te  chlorure  de  uéodyine. 

La  solution  alcoolique  évaporée  linit  par  se  prendre 
en  une  masse  de  petits  cristaux  formes  par  une  combi- 
naison d'alcool  et  de  chlorure  d'jllrium;  ce  composé 
d'addition  a  commencé  par  s'efflenrir  à  l'air  en  perdant 
de  l'alcool,  puis  il  absorbe  l'humidité  et  se  liquéfie  bientôt. 
Si  on  Tabandonnc  en  présence  d'acid«  sidfuritpie  sous 
tine  cloche,  il  perd  de  l'alcool  et,  après  quelques  semaines, 
on  a  obtenu  un  corps  dont  la  composition  se  rapprochait 
de  YCl'C^H'  O.  La  dernière  molécule  d'alcool,  comme 
la  dernière  molécule  d'uau,  parait  fixée  beaucoup  plus  so- 
lidement au  chlorure. 

Mis  au  contact  de  la  pyridine,  le  chlorure  d'ytlrium  se 
dissout  plus  rapidement  et  en  quantité  plus  grande  que 
les  chlorures  de  praséodyme  el  de  néodyme.  La  solution 
obtenue,  portée  à  l'ébullilion,  se  trouble  el  forme  un  pré- 
cipité qui  se  redissout  par  refroidissement;  10  minutes 
après  la  précipitation  il  ne  restait  plus  qu'un  léger  louche, 
el  le  lendemain  la  liqueur  était  redevenuo  tout  à  fait 
claire. 

J'ai  déterminé  la  solubilité  du  chlorure  d'yltrium  dans 
la  pyridine.  a",  1825  de  la  solution  en  équilibre  avec  les 
cristaux  ont  été  évaporés  lentement  sous  une  cloche  en 
présence  d'acide  sulfurique,  et  il   s'esi  déposé  de  fines 
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aiguilles  qui  onl  été  pesées  au  momenl  où  elles  commen- 
çaient à  s'efflleurir,  il  restait  alors  06,2896  du  composé 
d'addition  du  chlorure  avec  la  pyridine.  Fioalement  lonl 
l'yllrium  a  été  transformé  en  sulfate,  on  en  a  dosé  un 
|joids  égal  à  o^^  i()24. 

1006  de  la  solution  |)yridique  contiennent  6b,  2  de  chlo- 
rure anhydre  et  1  uo^  de  pyridine  dissolvent  6*,  5  du  même 
sel. 

Un  autre  dosage  moins  soigné  m'a  donné  dans  le  voi-     g 
sinage  de  6^  pour  loo^  de  la  solution.  ^^M 

D'autre  part,  si  l'on  calcule  le  rapport  du  poids    de  iS^ 
combinaison    de   pyridine    et   du    chlorure  au   poids    de 
chlorure,  on  trouve  la  valeur  suivante  : 


YCI»/iC>H»Az 
Y  G|a 


Trouvé. 
212,6 


Calculé 
71  =  3. 


Calculé 
n  =  a. 

181 


Or,  comme  le  sel  commençait  à  s'effleurir,  on  conçoit 
que  la  valeur  trouvée  doive  être  un  peu  inférieure  à  la 
valeur  calculée.  La  combinaison  a  donc  la  même  formule 
que  la  combinaison  semblable  du   chlorure  de  néodyme 

J'ai  l'intention  d'étudier  d'une  façon  plus  approfondie 
les  solutions  pyridiques  des  chlorures  rares  et  de  voir,  en 
particulier,  comment  elles  se  comportent  sous  l'influence 
d'un  courant  électrique. 

Le  chlorure  d'ytlrium  est  un  peu  soluble  dans  la  qui* 
noléine,  propriété  qui  n'a  pas  été  reconnue  aux  cblo- 
rures  de  praséodyme  et  de  néodyme.  Portée  à  l'ébuUi- 
liou,  la  solution  se  décompose  en  formant  toujours  un 
léger  dépôt  gélatineux  soluble  par  refroidissement.  Le 
sel  abandonné  au  contact  de  la  quinoléine  se  trans- 
forme en  une  combinaison  cristalline  dont  on  distingue 
nettement  les  facettes  brillantes;  il  a  été  toutefois  impos- 
sible de  l'étudier,  car  la  quinoléine  ne  parait  pas  pénétrer 
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là  rinlérieiir  de  la  masse,  et  la  Lransformalion  ne  se  fait 
que   siijierficielleinenl,  du   moins  au    boul   de    quelques 

I  semaines, 

'ajoulersii  en  lertninanl  que  j'ai   coiistalé  quelquefois 

lavec  l'j'Uiiuui  un  |>lu''uotiiène  de  volalilisalioti  apparenle 
exlréraemcul  curieux  el  qui  me  paraît  nouveau.  Quand 
on   évapore   un  peu  rapidement  le  mélange   de  clilorure 


d'vllrium   et  d'acide   siilfu 


riquc  on 


pei 


Il  conslaler  dans 


I 


certains  cas  une  sublimation,  en  dehors   du  creuset,  dn 
sulfate  anhydre  en  magtiifiqiies  cristaux. 

Lorsque  l'évaporalion  e-it  lente,  cette  suijjimatiou  ap- 
parente se  produit  quiiud  même  sur  place  au  fond  du 
creuset. 

Le  même  phénomène  se  manifeste  d'une  façon  plus 
accentuée  encore  avec  l'ytterbium.  Je  reviendrai  d'ail- 
leurs sur  cet  exemple  curieux  de  volatilisation  apparente 
I que  je  me  propose  d'étudier  d'une  façon  approfondie. 
Je  réirnis  dans  le  Tableau  suivant  un  certain  nombre  de 
constantes  physiques  relatives  au  chlorure  d'yttrium  et 
aux  chlorures  d'autres  métanx  rares  : 
[  Ytlriam.   Samarium.   Niodyme. 

Temj).  (le  fusion  du  sel  hydraté.     1 56°- 160° 
Temp.dc  fusion  du  sel  anhydre. 
Densités  du  sel  anhydre  dl*. .  . . 
Solubilité  dans  loo'd'alcuol  vers 

iS- 

►  Solubilité  dans  ioo«  de  pyridine, 

à  |5« 

ilbaleur  de  dissolution  dans  l'eau. 

J'ui    préparé    également    les    combinaisons    nouvelles 
[YGI'H^O,  YCI'SCIlAz. 


56°- 1  Go- 

1 

126" 

<686<> 

68fi» 

785" 

2,8 

4,465 

4,195 

60M 

? 

44',5 

6o«,6 

6%38 

l^8 

-45'^"',  4 

37'^',4 

35=", 4 
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LE  CflLOItVRE  D'YTTERItllI». 
Par  m.  Camille  MATIGNON. 


L'oxj'de  d'ylterbium  qui  m'a  servi  dans  ces  recherches 
a  été  mis  à  ma  disposition  par  M.  Urbain.  Il  se  dissout 
facilement  dans  l'acide  chlorhydrique  en  formant  une  so- 
lution incolore  de  chlorure  dont  on  n'a  pas  jusqu'ici 
donné  la  coinposilion.  Sa  solitlion  aqueuse  évaporée  len- 
tement à  froid  abandonne  de  beaux  cristaux  incolores, 
transparents,  déliquescents. 

Ces  cristaux,  dont  l'élude  crislallographique  est  diffi- 
cile à  cause  de  leur  déliquescence,  s'éteignent  en  lumière 
polarisée  parallèle  à  40"  environ  de  l'axe  d'allongement 
du  cristal.  Ils  sont  trrs  probaLlemenl  clinorlioinhiques, 
et  sont  d'ailleurs  tout  à  lait  semblables  aux  cristaux  de 
chlorure  d'ytirium  pour  lesquels  l'extinclion  a  été  re- 
connue également  voisine  de  ^o".  Nous  allons  voir  qu'ils 
ont  la  même  formule,  tous  deux  se  différencient  du  chlo- 
rure de  sumariuu)  hydraté  qui  s'éteint  en  lumière  paral- 
lèle suivant  l'axe  d'allongement. 

Le  chlorure  comprimé  fortement  dans  du  papier  bu- 
vard est  traité  par  l'acide  sulfurique  en  excès,  puis  le  mé- 
lange est  évaporé  lentement  et  la  température  portée  fina- 
lement au  rouge  sombre  naissant.  On  obtient  ainsi  ua 
état  bien  défini  qui  correspond  au  sulfate  d'ytlerliium 
dont  le  poids  reste  constant  quand  on  prolonge  la 
chauffe.  L'analyse  a  fourni  les  valeurs  suivantes,  en  adop- 
tant pour  le  poids  atomique  de  l'ytlerbium  la  valeur 
1^2,6  déterminée  par  M.  Urbain  (')  : 

(  '  )  Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  ■}'  série,  t.  XIX,  1900,  p.  184. 


LE    CHLORURE    D  YTTKRBIIJM. 


44« 


Trouvé. 

Ytlerbium 43,9') 

p>  44,08 

»  44,41 

» 44,^3 


Calculé. 
(YbCI'fiH'O). 

44,58 


Pour  obier 


bon    dosage,    il    importe    d'év 


I 
I 


lenlement,  l'acide  sulfiiriqiic,  une  évaporalion  rapide  de 
ce  dernier  entraîne  le  sulfate  en  dehors  du  creuset  sous 
la  forme  de  cristaux  très  brillants.  D'ailleurs,  cette  subli- 
mation apparente  par  rialeruiédiaire  de  l'acide  stillurique 
se  produit  toujours  sur  place  au  fond  du  creuset  et  1res 
souvent,  à  la  fin  du  dosage,  on  reconnaît  de  fines  aiguilles 
brillantes,  transparentes,  formant  une  couronne  sur  la 
paroi  du  creuset  avoisinant  le  fond  ;  on  retrouve  d'ailleurs 
ces  mêmes  aiguilles  dans  tout  le  sulfate  quand  on  l'examine 
au  microscope.  Il  y  a  là,  comme  dans  le  cas  de  l'ytlriiini, 
un  phénomène  intéressant  de  voiatilisntion  apparente  par 
l'intermédiaire  de  l'acide  sulfurique. 

Le  même  phénomène  se  produit  encore  avec  plus  de 
netteté  dans  le  cas  de  l'erbium.  Je  me  propose  de  l'ap- 
profondir pour  en  préciser  le  mécanisme;  la  siibiiuialion 
se  fait  sans  doute  par  l'intermédiaire  d'un  composé  volatil 
dissociable,  probablement  un  sulfate  acide. 

Le  chlorure  hydraté  fond  vers  i5o"-i55";  pour  obtenir 
une  valeur  appi-ochée  de  cette  température  il  faut  porter 
le  sel  rapidement  à  i5o°,  de  manière  à  éviter  autant  que 
possible  la  déshydratation.  Son  point  de  fusion  est  un 
peu  inférieur  à  celui  de  l'yltrium  situé  vers  160°. 

La  déshydratation  progressive  du  sel  dans  le  gaz  chlor- 
hydrique,  vers  1  10",  conduit  à  l'hydrate  YbCI'  H*0  : 

Trouvé.  Calculé. 

Perte(YbCl>6H>0  en  YbCl'H«0).    a4,55  aï.aS 
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L'excès  de  perte  lienl  à  l'emploi  d'un  sel  imparfaite- 
menl  essoré  par  suilc  de  la  déliquescence. 

Si  l'on  chaude  ensuile  jusqu'à  i8o"'-aoo",  la  dernière 
molécule  s'en  va  Irt-s  lenlemenL  dans  des  conditions  où 
les  chlorures  de  praséodyme  el  de  néodjme  se  déshydra- 
tent facilement.  Il  faut  donc  en  conclure  que  l'écart  entre 
les  chaleurs  de  formation  du  chlorure  el  de  l'oxyde  est 
plus  petit  que  les  mêmes  différences  pour  le  néodyme  et 
le  praséodyme,  et  plus  petit  uiéine  que  pour  l'yllriuni. 

D'après  celte  première  observation  dont  la  conséquence 
se  généralisera  sans  doute,  l'yllerbium  doit  venir  se  pla- 
cer après  l'yttriuin,  du  côté  opposé  aux  métaux  de  la 
cérite  : 

Trouve.  Calculé. 

Perte(YbCl'H»Oen  YbCl')...     6,i5  6,06 


Le  chlorure  d'ytterbium  est  un  peu  moins  fusible  que 
celui  d'ytlrium,  comme  on  le  reconnaît  en  chuulTant  les 
deux  chlorures  parallèlement  dans  un  même  tube.  La 
masse  obtenue  après  l'usion  est  cristalline,  el  à  sa  surface 
émergent  souvent  des  cristaux  bien  formés.  Le  chlorure 
d'ytterbium  est  un  peu  volatil  au-dessus  de  sa  tempéra- 
ture de  l'usion,  on  [)eiH  le  sublimer  lentement  et  obtenir 
de  petits  cristaux  très  brillants. 

Le  chlorure  anhydre  se  dissout  facilement  dans  l'eao 
cl  l'alcool,  la  dissolution  dans  l'eau  se  fait  avec  un  grand 
dégagement  de  chaleur. 

Le  chlorure  d'ylterbium  ainsi  préparé  a  pris  une  lé- 
gère teinte  verte  qui  n'appartient  certainement  pas  au 
sel  d'ytterbium  pur;  cette  teinte  est  due  à  la  présence, 
sous  forme  de  traces,  d'un. corps  vert  foncé  qui  corres- 
pond sans  doute  au  chlorure  anhydre  d'un  autre  élément 
l'accompagnant  en  très  petile  quantité.  L'oxyde,  le  sul- 
fate, le  chlorure  hydraté  d'ylterbium  étaient  incolores  à 
l'état  solide  comme  dans  leurs  solutions. 
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Une  élude  crjoscopique  du   chlorure   d'yllerhium   en 

soluLion  aqueuse  a  donné,  pour  une  cnncenlration  corres- 

Ipondant  à  un  al>aissemenl  voisin  de  1",  le  même  ahaisse- 

[menl    que   les   aulrrs   clilorures  étudiés,  c'est-à-dire   nn 

inomljrc  voisin  tie  6i\. 

En  résiinn'',  te  cliiorurc  d'jUerbium  hydraté  a  la  même 

formule  que  le  chlorure  d'jUrium  YbCl"  ÔH'-'O  ;  ces  deux 

chlorures  sont  certainemenl  isfimorphes.  Parunedéshy- 

Iralalion  convenable,  j'ui  pu  préparer  un  chlorure  mono- 

Ihjdraté,    YbCPH*0,    el    le  sel    anhydre.    L'yllerbium 

Isemble  se  placer  à  côté  de  l'yltritim,  mais  du  côté  opposé 

laux.  métaux  de  la  cérile. 


IstiR  u  vmnunm  m  so\  dams  \m  gros  ti'viux  cyun- 

IIIIIQIES  A  PItOPUS  DES  bXPBltlOGliS  m  M.  YIOLLB  ET 
VAlITIlIlill  (') 

Pab  m.  m.  brillouin. 


1.  Les  ondes  simples  (|ui  peuvent  se  propager  lilire- 
liDCut  le  long  d'un  tuyau  cylindi'ique  circulaire  sont  données 
■par  les  intégrales  particulières  de  Féqualion  du  son 

[(■)        •I>„,p=  A„,pCOsn(a  -  a„)  J„ /k^^J  cos(y^  —  8ûi); 

;  est  un  entier  positif  quelconque  ; 
est  l'abscisse  d'une  section  droite  du  tuyau; 
I*,  a  les  coordonnées  polaires  d'un  point  de  cette  section 
droite,  l'origine  étant  au  centre; 
lû  est  la  vitesse  du  son  ; 


(')  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  juin  ryo5. 
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A„  est  une  constante  arbitraire  qui  délinii  l'intensité  du 


son  ; 


Ja  est  la  fonctioD  de  Bessel  de  rang  n  finie  à  l'origine. 
L'équation  de  propagation  du  son 


Ql  A*  = 


àfl- 


établit  une  relation  entre  K.,  y,  9  : 

(a)  0»R»=K!4-Y»R', 

qui  détermine  y,  lorsque  la  hauteur  du  son  (Q)  est  donnée, 
ainsi  que  K. 

C'est  l'immobililé  de  la  paroi  cylindrique  de  rayon  R, 
qui  détermine  les  valeurs  de  K  par  l'équation 

à 


(3) 


dr 


J„(K)  =  o; 


celle-ci  exprime  que  la  vitesse  de  l'air  normale  à  la  paroi 
est  nulle. 

Le  nombre  n  indique  le  nombre  de  plans  méridiens 
nodaux.  Le  rang /i  de  la  racine  Kj,  de  l'équation  (3)  in- 
dique le  nombre  de  cylindres  circulaires  nodaux  intérieurs 
au  tuyau. 

Les  principales  racines  dont  nous  avons  à  faire  usage 
sont  données  par  le  Tableau  suivant  ; 


Tableau  I 

(')• 

n 

0. 

1. 

2. 

3. 

^  =  o.. . 

0 

1,84 

3,o5 

4,20 

t.. . 

.   3,832 

5,33 

6,70 

8,01 

2..  . 

.   7,oi5 

8,54 

9,96 

u,34 

3... 

■  10,17 

11,71 

|3,.8 

"4,6 

4... 

.   i3,32 

14,86 

16,35 

•7,8 

5... 

.   16,47 

18,02 

•9,55 

ai,o 

(')  Voir  Lord  Rayleigh,  The  Iheory  of  Sound,  1878,  t.  II,  p.  j66; 
1896,  p.  398. 

J'ai  changé  le  numérotage  p,  pour  J„,  qui  a  son  premier  maximum 
à  l'arigine;  la  régularité  des  racines  apparaît  bien  mieux. 
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Âu  delà  du  troisième  rang,  les  racines  sont  données 
avec  une  suffisante  approximation  par 


4 


(an  +  4/»  +  ")■ 


4n' 


2Tt(art  -+-  4/1  4- 1) 


Celle  expression  montre,  en  particulier,  que  K„  .  est  un 
peu  supérieur  à  K„+,„_,,  mais  presque  é^al. 

2.  Lorsqu'un  son  est  émis  avec  une  amplilude  uniforme 
dans  toute  la  section  droite  d'un  lujau,  on  doit  prendre 
n  ^  o,  K,  =  o  ;  c'est  l'onde  classique 

■J'o=  A  co5fl(z  —  Q(); 

mais,  lorsque  l'inlensité  n'est  pas  uniforme  dans  toute  la 
section  droite,  il  n'en  est  ])lus  de  même.  Supposons  les 


mps,   aux 


l*vilesses  normales   données  en    fonction   du    te 
fdivers  points  r,  9  de  la   section  droite  3  =  0;  on    devra 
îrendre  pour  $  une  somme  de  fonctions  telles  que  $„  ^ 

f*  =  ^^[      ^".p  cosn(a  —  a„)  cos(Yi  —  Oû/) 

+  B„,^  5in/i(a— p„)sin(if«  — eoOlJnfKp^). 

tin  somme  double  étant  étendue  à  toutes  les  valeurs  en- 
[■tières  positives  de  n,  et  à  toutes  les  racines  K.y,  des  équa- 
(tions  (3),  et  déterminer  les  A  et  a,  les  H  et  p  par 

iàz)  -  ~^^^      A„,,,  cosrt(a  — a„)  sin6û< 

Si  la  distribution  des  vitesses  est  symétrique  tout  autour 
fde  l'axe,  les  fonctions  J^  suffisent;  par  exemple,  si  la 
Lsource  est  isotrope  et  centrée  sur  l'axe. 

Si  la  distribution  des  vitesses  a  un  plan  de  symétrie,  les 
[fonctions  J,  sont  nécessaires.  Elles  peuvent  être  suffi- 
isantes,  si,  en  outre,  la  distribution   des  vitesses  en  azi- 
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mut  a  est  sinusoïdale  pure,  tel  est  le  cas  d'un  doublet 
placé  sur  l'axe.  Une  source  isotrope  placée  en  dehors  de 
l'axe  donne  une  importance  comparable  aux  fonctions  J, 
et  aux  fonctions  J)  ;  une  importance  moindre  à  toutes  les 
autres.  Un  doublet  placé  en  dehors  de  l'axe  donne  une 
importance  comparable  aux  fonctions  J,  et  Jj  ;  une  im- 
portance moindre  à  toutes  les  autres,  v  compris  J„. 

Dans  la  plupart  des  expériences  de  MM.  Vielle  el 
Vauthier,  les  instruments  à  vent  ont  dû  avoir  leur  embou- 
chure à  peu  près  sur  l'axe  du  tuyau,  de  3™  de  diamètre, 
si  l'instrumentiste  se  tenait  debout,  et  le  pavillon  orienté 
vers  la  longueur  du  luyau.  L'instrument  considéré  seal 
doit  donc  donner  presque  exclusivement  les  ondes  J„ 
avec  décroissance  rapide  des  amplitudes,  correspondant 
aux  racines  successives  K|,  K3,  ...,  jusqu'aux  rangs/) 
très  élevés  qui  donnent  une  circonlcrence  nodalc  de  rayon 
égal  ou  inférieur  à  celui  du  pavillon  de  l'instrument,  et 
aux  rangs  voisins  de  2/>,  de  ip,  etc. 

Les  instruments  à  cordes,  contrebasse,  basse,  violon* 
celle  sont,  au  contraire,  fortement  excentrés,  et  très  loin 
d'être  isotropes.  Les  fonctions  Jg,  J, ,  Jj,  au  moins  doivent 
toutes  intervenir. 

Tout  ceci  se  ra|)porte  à  la  propagation  du  côté  que 
regarde  l'instrumentiste;  mais  derrière  lui,  soit  au  départ, 
soit  au  retour  après  une   réflexion,   quelle   que    soit  la 

source,  les  fonctions  impaires  J,  et  surtout  Jj,  Jg, sont 

nécessaires;  l'instrumentiste  fait  obstacle,  en  eiret,au  voi- 
sinage du  deini-diamf tre  vertical  inféiieur,  tandis  que  sur 
le  demi-diamètre  vertical  supérieur  le  passage  est  libre. 

J)ans  les  expériences  où  l'instrumentiste  est  installé  a 
1400""  de  Tune  des  extrémités  et  regarde  l'autre,  il  faudra 
donc  distinguer  les  deux  trajets  en  avant  el  en  arrière  de 
celui-ci. 

Enfin,  la  position  de  l'observateur  dans  le  tuyau  n'inQuc 
pas  moins  sur  ce  qu'il  peut  entendre.  S'il  a  l'oreille  sur 


I 
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l'axe  du  tujaii,  celle-ci  n'élanl  sensible  qu'aux  variations 
de  pression,  l'observateur  n'entendra  que  ce  qui  revient 
par  les  ondes  J^  ;  car 

J,(o)  =  Jî(o)  =...=  0. 

S'il  est  assis  et  forlemenl  en  dehors  de  l'axe,  i!  pourra 
entendre  le  retour  par  J^,  J,,  Jj,  pourvu  qu'il  ne  soit 
pas  sur  une  ligne  nodale  pour  la  pression  de  l'onde  cor- 
respondante. Les  chances  d'audition  par  les  ondes  de  rang 
supérieur  à  3  sont  très  faibles,  à  moins  d'avoir  l'oreille 
tout  près  de  la  paroi,  à  cause  de  la  très  lente  vnrialion  de 
ces  fonctions  à  partir  de  l'axe. 

3.  Pour  un  mouvement  de  l'air  à  n  ravons  nndaux  et  ^ 
circonférences  nodales  (K.  déterminé)  dans  un  lujau  R, 
l'équation  (a)  donne  une  valeur  de  y  réelle,  si  la  longueur 
d'onde  est  assez  courte 


(5) 


ait        aTtR 


l'onde  corresptuidante  se  propage. 
Si,  au  contraire,  le  son  est  grave 


k») 


ait       aitR 

T>-Tr' 


^Ula  valeur  de  y  fournie  par  l'équation  (a)  est  imaginaire; 

^ft'cela  veut  dire  que  cosyz  et  siny^  doivent  être  remplacés 

^P par  des  exponentielles.  Un  son  périodique  durant  depuis 

V  un   temps  infini  ne  se  propage  pas  dans  la  conduite,  s'il 

est  trop  grave;  il  s'ji  distribuée  l'étal  permanent  avec  une 

înleiisité  maximum  dans  la  section  source,  et  décroissante 

exponentiellement  en  fonction  de  la  distance,  de  part  et 

d'autre  de  la  source. 

A  chaque  s^'stème  de  lignes  nodales  correspond  ainsi 
un  son  limite,  d'autant  plus  aigu  que  le  nombre  de  lignes 
nodales  est  plus  grand;  seuls  les  sons  plus  aigus  que  le 
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BOQ  limite  peavent  se  propager.  Doddods  donc  le  Tableao  1 
de  ces  sons  limites  A,^  pour  le  tuvaa  de  3",  calcolés  au 
roojen  des  valeurs  de  K,  citées  plus  haut. 

Tableau  II.  —  (>,,p=  isR:  K«j,j. 
Longueur!  d'onde  limitet. 


n 

/>  =  o... 
I. . . 
1.. . 
3... 
4... 
5... 


2,46 

>,Î4 

o,92i 

o,7û5 

0,570 


l. 

5,12 

•,76 
1 ,  10 
o,8o3 
o,633 
0,522 


2. 

3.09 

i,4o 

0,95 

0,715 

0,576 

0,482 


3. 
2,24 

>.'7 

o,83 

0,646 

o,53o 

o,4io 


Dans    les   expériences  de  M.  Violle  ('),  Û=:336" 
les  noies  correspondantes  sont  donc  sensiblement  : 


- 

Tableau  III  ('). 
Nombre  de  vibrations. 

n 

Q.                         1.                       2. 

3. 

/j  =  o.. 
1. . 
2. . 
3.. 
4.. 
5,. 

"                  65,7(ul,)         98.5(soI,) 
i3fi,5(>ut,)     igi    «sol,)     240  (si,) 
25i(<ut,)     3ofi  (réfi,)       354   (>fa,> 
364  (fa»,)        418   (50I3,)      47°  «»'.) 
477(<si,)      53 1    (>ut4)     585   (rév) 
590(104)         643  «mit)     700  (faO 

l5o(ré,) 
288  (<rc,) 

4o5(>50l,) 
521(111») 

635(<mù) 
75o(<soU) 

i.   Lorsque   l'onde  simple   (i)   esl  ienlemenl   variable, 
posons 

/    >      A  /  M    /i.-'"M       /i(2,  0<:os(y«  — Oû<)  I 

(7)      *  =  cosrt(a-a„)J„(hç  ■"  .    ;'  ,       M. 

\     R/|  +/j(a,  <)sin(Yi  — eo/)  I 

el  substituons  dans  l'équation  du  son,  en  tenant  compte 
(le  la  relation  (2). 

(  ')  Imc,  cit.,  p.  lYt. 

{')  >  signifie  }ilus  aigu;  <  plu&  grave;  l'Intervalle   étant  comprit 
entre  ]  el  ,  de  ion. 
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Les  fondions  /,  et  /-^  doivent  satisfaire  aux  équalinns 


'(8) 


-+-■27 


à/t\_0'A 


~0e  / 


dt* 


.euf 


\dzi  ^  as  )         dt*    ^  dt 


Les  fonctions  _/"i  et  /a  doivent  être  délerminées  par  les 
conditions  initiales  et  par  le  mode  d'émission  du  son. 
Par  exemple,  l'air  est  en  repos  à  l'origine  du  temps  dans 
tout  le  tu^au 

t  =  a,         z>o,        /,(j,  o)  =/j(3,  o)  =  o. 

Le  son  est  émis  depuis  /  =  o  dans  la  section  source; 
Pour     5  =  o,     i  >  o,  /i(o, /)  et /s(o,  i)  sont  donnés. 

Ce  qui  est  vraiment  défini  c'est  la  force  extérieure  qui 
entretient  le  mouvement  de  l'air.  Posons 

(9)  f(',t)=A(',n  +  iA(',n; 

le  facteur  de  l'équation  (^),  n"  4,  est  la  partie  réelle  de 
(lo)  /(«,  Oe-'T»-«Û(». 

L'équation  générale  qui  détermine  le  mouvement  de 
l'air  dans  une  région  qui  contient  des  sources  est 

dans  une  tranche  cjlindrique  où  la  source  est  du  type 
Bessel  à  n,p  nodales,  celte  équation  donne  par  les  mêmes 
calculs  que  ci-dessus  : 

'OÙ  S  caractérise  les  sources,  et  s'annule  dès  que  les 
sources  cessent  d'agir. 

Anii.  de  Chim.  et  de  Phyt.,  8*  »érle,  V.  VIU.  (,  ko\VV  \qo&.^  "i^ 
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On  peut  regarder  la  fonclion  S(3,  «)  comme  donn^ 
l'équation  (12)  délerininn  alors  la  foiicliun  f.  Kn  dehors 
des  sources  la  fonclion  S  csL  conslamment  nulle;  elle 
s'annule  aussi  d^ins  la  région  occupée  par  les  sources,  dès 
que  celles-ci  s'arrêlent. 

5.   La   fonclion   /  peut  être   développée   en   solutions 
simples 

et,  en  dehors  des  sources,  a  et  w  sont  liés  par  l'équatirtl 

—  û'(a'+  îa-i»)  -H  a'  ùjS  +  îaOSitu  =  n; 


i 


d'ailleurs,  a  et  w  doiventêlre  choisis  positifs  comme  y  et  9. 
De  cette  équation  on  tire  une  racine  réelle  positive, 
lorsque  y  est  réel, 


(•••») 


=  -[-f)  +  /os  — yî+(YH-  a)«], 


car  S'^ — y'  est  positif  d'après  l'équation  (2).  On  reconnaît 
facilement  que  cette  racine  est  inférieure  à  û. 

Ainsi,  toutes  les  composantes  de  l'intensité  ont  une  vi- 
tesse de  propagation  inférieure  ou  au  plus  égale  à  fi.  Il  j 
a  donc  un  front  d'onde  au  delà  duquel  le  repos  subsiste. 

Mais  les  composantes  périodiques  de  l'inlensilé  ont 
chacune  une  vitesse  de  profiagalion  différente;  elles  re- 
tardent de  plus  en  plus  les  unes  par  rapport  aux  autres. 
L'onde  se  déforme  en  avançant;  les  ondes  très  courtes 
(a^^oo)  se  propagent  avec  la  vitesse  Q,  c'est  celle  du 
front  de  l'onde. 

Les  autres  se  propagent  avec  des  vitesses  d'autant 
moindres  que  leur  longueur  d'onde  est  plus  grande,  les 
ondes  de  très  grande  longueur  (a  très  petit)  ferment  la 
marche,  avec  la  vitesse 

"[--«(-S--  )]  =  ¥ 
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Si  de 


le 


de  lia 


>i  donc  le  son  de  liauletir  constante  est  soutenu  avec 
une  lutcnsilé  constante  prndanl  quelque  temps,  le  train 

d'intensité  qui  se  propage  avec  la  vitesse  uniforme  --■  sera 

seul  entendu,  tous  les  autres  accidents  de  l'onde  étant 
étalés  depuis  son  front  jusqu'à  l'arrière,  à  moins  que 
quelque  f^rave  défaut  d'émission  n'ait  produit  une  autce 
onde  de  période  définie  et  de  Irôs  grande  intensité,  qui 
arrivera  séparée. 

C'est  ce  qu'on  peut  voir  directement  en  supposant  de 
suite  que  les  variations  d'intensité  et  de  phase  sont  très 
lentes  quand  l'artiste  s'efTorce  d'émettre  un  sou  très  pur. 
Les  dérivées  secondes  deviennent  négligeables  dans  les 
équations  (8)  qui  se  réduisent  à 

àf 


û'v/  =  — eu  ^ 


OU 


/.(*,f)=/,(^-l^<). 

Les  lentes  variations  d'intensité  et  de  hauteur  se  propa- 

gent  donc  avec  la  vitesse  -^y  ditTérente  de  la  vitesse  des 

fl  o 
nœuds  — •  Ce  résultat  est  conforme  à  celui  que  Gouy  et 

Lord  Rayleigh  ont  établi  d'une  manière  générale  pour  les 
ondes  douées  de  dispersion. 

6.   Ainsi  il  y  a  trois  vitesses  principales  de  propagation 
à  considérer  : 


Vitesse  du  Iront  de  l'onde  , 


Vitesse  des  nœuds  el  des  ventres Hi  =  — 


Vitesse  de  l'intensité  et  de  la  liauieur ûj  = 
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Comme,  d'après  l'^^quiition  (a),   9  est  plus  grand  que  v, 

OD  a 

Qî<  Q  <Û,. 

Les  nœuds  et  les  ventres  marchent  plus  vile  que  le  front 

de  l'onde,  et  vont  s'y  perdre;  l'intensité  et  la  hauteur  re- 
culent par  rapport  au  front  de  l'onde;  la  discontinuité  du 
front  de  l'onde  s'étale  et  s'atténue. 

C'est  le  contraire  de  ce  que  produisent  les  inégalités  de 
vitesse  de  propagation  dues  aux  grandes  intensités.  Les 
variations  rapides  du  début,  attarjue  du  son,  se  propa- 
gent évidemment  avec  une  vitesse  comprise  entre  Q  etQj, 
d'autant  moindre  qu'elles  sont  plus  lentes;  la  propagation 
dissocie  l'atlaqiie  du  son;  elle  sépare  toutes  les  variations 
progressives  d'intensité  et  de  hauteur,  qui  reculent  par 
rapport  au  front  de  l'onde,  des  variations  très  rapides  qui 
continuent  longtemps  à  suivre  le  front  de  l'onde.  Une 
hésilalion  dans  la  hauteur,  un  coup  de  glotte,  de  langue, 
ou  d'archet  incertain  ou  maladroit,  qui  pouvaient  passer 
inaperçus  près  de  l'artiste  et  dans  l'onde  à  propagation 
uniforme,  deviennent  manifestes  lorsque  la  propagation  a 
séparé  VarticulaCion,  du  son  proprement  dit  laissé  en  ar- 
rière, el  en  fait  entendre  successivement  el  séparément 
toutes  les  hésitations  et  incertitudes  ('). 

7.    Le  front  de  l'onde  arrive  à  une  distance  s  à  l'époque 

6  z 
z'.Q;  mais,  jusqu'à  l'époque  s  :  Q2  o"  -  n'  '^^  n'est  qu'une 

traînée  confuse  et  sourde  provenant  de  l'attaque  du  son. 
L'intensité   sensiblement  uniforme  n'arrive  qu'à  l'époque 

-  -:  elle  est  en  relard  sur  le  front  de  l'onde,  de 
f  Q  ' 
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d'après  la  définition  des  longueurs  d'onde  limites  duD°  3. 

Lorsque  le  son  émis  ( toujours  du  mêuie  nombre  de  no- 
dales  n,  p)  se  compose  d'un  son  fondamenla!  el.  de  ses 
harjnoniqncs,  il  résulte  de  la  i'oiinule  (lo)  que  les  harmo- 
niques les  plus  aigus  arrivent  les  premiers,  presque  en 
même  temps  que  le  front  de  l'onde;  les  liarmoniques  les 
plus  graves  se  séparent  de  plus  en  plus  jusqu'au  son  fon- 
damental qui  arrive  le  dernier,  ou  plutôt  jusqu'au  dernier 
harmonique  qui  soit  plus  aigu  que  le  son  limite  \i,p  relatif 
au  nombre  de  nodales  {n,p)  de  l'onde  dont  il  s'agit. 

A  chaque  nombre  de  nodales  «,  p  cori-espond  ainsi  une 
certaine  succession  des  harmoniques  du  même  son  ;  lorsque 
le  mode  d'émission  du  son  provoque  la  formation  simul- 
tanée de  plusieurs  systèmes  de  nodales  différentes,  y  com- 
pris le  système  uniforme,  il  arrivera  à  distance  z  la  suc- 
cession suivante  de  sons  : 

1°  Par  l'onde  uniforme  :  le  son  tout  entier,  avec  ses 
harmûoiques,  mais  l'intensité  de  ceux-ci  d'autant  plus 
réduite  qu'ils  sont  plus  aigus. 

2"  Par  des  ondes  non  uniformes  rangées  dans  l'ordre 
des  ~Kn,p  décroissants;  la  succession  des  harmoniques  à 
partir  du  plus  aigu  jusqu'à  À,!,/?-  Chaque  groupe  peut  être 
bien  séparé  des  autres  si  la  distance  est  suffisante;  mais  à 
petite  dislance  il  peut  j  avoir  enchevêtrement  des  groupes 
les  uns  dans  les  autres. 

Comme  la  durée  croît  indéfiniment  à  mesure  que  "k  se 
rapproche  de  ^n,pi  '1  pourra  arriver  qu'on  cesse  de  faire 
allenlion  avant  l'arrivée  de  ces  sons  très  voisins  de  la 
limite,  ou  qu'on  hésite,  vu  le  retard  énorme,  à  les  rap- 
porter à  leur  véritable  source.  Il  peut  se  faire  aussi  que 
les  causes  d'amortissement  non  entrées  en  compte  dans 
notre  théorie,  agissant  pendant  un  temps  très  long, 
éteignent  les  sons  à  propagation  lente. 

8.  Pour  un  parcours  d'un  kilomètre  dans  la  conduite 
de  3™  de  diamètre,  dont  nous  avons  donné  plus  haut  les 
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■ 

V 

H               longi 

eurs  ci 

'onde  limites  À„^p, 

nous  avons  réuni 

dans  le 

■               Tableau  suivant  les  relards  des 

sons  de 

longueur 

d'onde 

H             o", 5o, i", 

"',  5o,  2 

■",  a",  5o,  calculés  par  la  forinu 

le  (10): 

Tableao 

IV. 

■ 

Retard  en  secondes  par  kilomètre  de  parcours.           ^^| 

^^^H 

P- 

0-,5. 

1». 

l-,5. 

2». 

"^-,5.         1 

^^^^■^  1 

0 

o,oi5 

o,o56 

0,  i-i8 

0,252 

o,43i       J 

^^^^^^ 

o 

o,o33 

0,128 

0,3-27 

0,698 

•,395 J 

^^^H 

1 

0,069 

o.agi 

o,77'2 

2,12 

■ 

^^1 

0 

0,074 

0,348 

1 ,022 

3,60 

■ 

^^^1 

I 

o."9 

o,638 

2,70 

■ 

^^^H 

1 

0 ,  Ï08 

1,275 

■ 

^^^H 

•X 

0,237 

1,48 

■ 

^^H 

I 

o,3n 

a,73 

■ 

^^1 

a 

0,475 

4, .3 

■ 

^^^H 

a 

Ojâio 

■ 

^^^H 

3 

o,565 

\ 

■ 

^^H 

1 

0,743 

■ 

^H 

relarc 

esl  infini  pour  \  =^ 

X«,,  (Ta 

bleau  II) 

n 

^^ 

En  se 

bornant  aux  quaXre 

principaux  termes 

qui  ne      1 

H               donnenL   pas  de  circonférences  nodales 

,  mais  seulement      ] 

H               des  rayons 

nodaux, 

qui  peuvent  jouer 

un   rôle 

selon   la       | 

H               remar(|ue  c 

u  n"  % 

on  obtient 

aux  troi 

s  dislances  1400,      | 
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ei58i 

5  les  retards  suivants  : 

M 

Tabi.e\i 

V. 

m 

Retard  à 

i4oo". 

m 

^^^H 

P- 

0-,5. 

I». 

l-,5. 

2». 

2-,5!!^| 

^^B 

o 

n,oai 

0,079 

o.>79 

0,353 

o,6oS^| 

^^^H 

0 

il ,  (i4f) 

o.'79 

o,458 

0,979 

•,95  ■ 

^^^H 

1 

o,o83 

0,408 

1,081 

a.97 

■ 

^H 

0 

0,104 

0,488 

i,jo3 

5,04 

J 

^^^H 

^^^^^H 
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Retard  <fc  Ijiâ' 


n. 

I  : 

3 

\ 

m   cor 
H  ces 

I  Plo 


P- 
o 
o 
I 
o 


0-,5. 
o ,  uf)  ^ 
0,1  ii 
o,2()a 
0,328 


1". 
o,5fii 
.,Î4 


0,165 
«.^ 

•i,4i 

4,r... 


Retard  à  58 1 3". 


0 

o,o86i 

0 

0,190 

I 

0,346 

0 

0,43* 

0,319 
0,743 
1,70 

2,02 


0,743 
",90 

4,49 
5,95 


1, 10 

3,08 

9.37 

'5,,9o 


',47 

4,06 

12,35 

20,9s 


2-,  5. 
6,18 


2,5o 
8, 13 


10.  Arrivée  du  train  d'ondes.  —  Avant  d'établir  la 
comparaison  avec  les  oliservalions,  une  remarque  esL  né- 
cessaire. D'après  la  Lhéorie,  la  vitesse  de  propagation  em- 
ployée pour  le  calcul  du  retard  ne  convient  que  pour  la 
partie  du  train  d'ondes  dont  l'intensité  est  devenue  sensi- 
blement uniforme;  pour  la  rég-ion  du  maximum  s'il  est 
suffisamment  étendu.  Or  ce  maximum  ne  fournit  pas  de 
repère  pour  l'observation;  le  seul  repère  net  est  fourni 
par  l'arrivée  du  train  d'onde,  c'est-à-dire  par  le  moment 
où  son  intensité  croît  rapidement;  quel  est  le  relard  par 
rapport  à  ce  point  de  repère?  Cela  dépend  de  la  manière 
dont  se  fait  raccroissemenl. 

Si,  après  un  court  intervalle  de  temps,  l'accroissement 
se  faisait  proportionnellement  au  temps,  les  dérivées  se- 
condes seraient  encore  nulles,  dans  les  équations  (8);  la 
propagation  serait  la  même  que  celle  du  maximum.  Mais, 
si  les  dérivées  secondes  ne  sont  pas  négligeables  pendant 
la  période  variable,  il  en  est  tout  autrement. 

Avant  l'émission  du  son,  les  amplitudes  /),  /j  sont 
nulles.  Au  moment  de  l'émission,  qu'on  cberche  à  rendre 
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aussi  ne) le  que  possible,  les  amplitudes  commencent  à 
croîLre  1res  vite,  et  il  j  a  au  début  une  variation  très  ra- 
pide, équivalente  à  une  disconlinuité,  qui  se  propage 
comme  front  d'onde  avec  la  vitesse  û.  Mais,  1res  peu  de 
temps  après,  l'accroissement  d'amplitude  se  poursuit  sans 
qu'aucune  des  dérivées  des/  soit  très  grande;  c'est  cet 
accroissement  dont  il  s'agit  de  suivre  la  propagation. 
Soit  alors,  pour  s  =;  o, 

(il)  /,  =  a,  « -H  Cl /«,        /,=  a,<-(- Ci«». 

Ces  fonctions  peuvent  appartenir  à  deux  types  différents 
suivant  te  signe  de  -s  comme  le  représente  la  figure  : 

Fig.  •• 


Soient  alor^,  à  une  distance  s  quelconque, 

y,  =  o,  <  -1-  i,  2  -+-  Cl  /'-(-  f/j  (a  -»-  e,  a', 
/j  =  a,  «  -+-  6, 2  +  Cî  <'  -+-  rfj  <  3  -t-  «i  s». 

Les  équations  (8)  deviennent 

û'(2ei-l-  '^76,-)-  a-frfjï  +  ^•(e-iZ)  =  ic,  —  lOûa,—  40ûc,«  —  2flÛ<ft* 
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el  doivent  être  salisfailes,  quels  que  soient  t,  et  z.  On  en 
llîre  fînalemenl 


k'2) 


i/.-«.['-(f.-iiiJ->j--('-îï)" 

I/-".['-(p-It^>]-('-ÎÎ)" 


let  6* — Y*  ^s'-  positif  pour  les  sons  dont  les  nœuds  el  les 

iventres  se  propagent. 

Si  a,  el  c,  difTèrenl  de  Oj  el  c^,  l'ampliuide  du  mouve- 
menl  représenté  par  cos(ys  —  nQl)  se  propage  avec  une 
vitesse  différenle  de  celle  du  moiivemenl  de 


siti(Ya  —  nul). 


ILes  termes  carrés  se  propagent  tous  deux  avec  la  vi- 
tesse Xpi  comme  le  maximum  d'intensité.  Si,  au  lieu  d'un 
développement  limité  aux  termes  du  second  degré,  nous 
avions  pris,  pour  les  y,  un  dévfloppenietit  plus  étendu,  il 
B«a  eût  été  de  même  pour  les  termes  du  degré  le  plus 
élevé;  mais  lous  les  autres  auraient  eu  des  formes  encore 
I      plus  compliquées. 

B      11.  L'intensité  est  donnée   par /,' -1-/'^*;  l'arrivée  du 
son   sera    déûnie  par  le  premier  moment  où  une  quel- 
conque  de  ces  deux  fonctions  cessera  d'êlre  très  petile 
kà  la  distance  z  considérée.  Supposons  que  c'est  la  lonc- 
,  lion  y, . 

Supposons,  en  outre,  que  l'accroissement  d'amplitude  à 
[l'origine  (5  ^  o)  est  presque  proporliouuel  au  temps,  plus 

i  c  .  I 

[exactement,  que  — ;;  est  un  petit  nombre. 

Dans  ce  cas,  Varrivée  du  son   d'intensité  rapidem^■nL 
(croissante  est  défmie  approximativement  par 


ri3) 


Cl       "'-1 
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C'est  la  fonction  y,  qui  arrive  la  première  si  l'on  a 

£l  >  £1 


a, 


«1 


Si,  d'ailleurs,  —  estposilif,  le  retard  est  moindre  que  pour 

le  maximum  d'intensité.  Le  son  perçu  commence  par  être 
faible,  et  croît  progressivement;  l'arrivée  du  son  fournit 
un  repère  médiocre  pour  l'observation,  et  doit  donner  à 
l'observateur  l'impression  qu'il  ne  l'a  entendu  et  pointé 
que  trop  lard;  c'est  pourtant  dans  ce  cas  que  le  début 
du  son  est  arrivé  trop  tôt. 

Si,  au  contraire,  —  est  négatif,  le  retard  est  plus  grand 

que  pour  le  maximum  d'intensité;  l'intervalle  entre  le 
début  du  son  et  son  maximum  est  moindre  à  l'arrivée 
qu'au  départ;  le  son  s'établit  très  vile;  le  repère  fourni 
par  l'arrivée  du  son  est  très  net,  et,  pourtant,  le  son  est 
alors  arrivé  trop  lard. 

Enfin,  il  peut  même  arriver,  après  un  long  parcours, 
que  la  formule  donne  un  excès  de  retard  du  début  par 
rapport  au  maximum  d'intensité  plus  grand  que  le  temps 
qui  a  sé|)aré  ce  début  du  maximum  àja  source,  c'est-à-dire 
que  le  maximum  arriverait  avant  le  commencement  du 
son.  Bien  entendu,  rien  de  tel  ne  peut  se  produire;  cela 
indique  seulement  que,  pour  ces  grandes  portées,  la  for- 
mule (i3)  ne  donne  plus  une  approximalion  suffisante. 

12.  Ainsi,  suivant  le  mode  d'attaque  du  son,  le  retard 
à  l'arrivée  du  son  peut  être  plus  grand  ou  plus  petit  que 
le  retard  du  maximum  d'intensité.  Il  est  plus  petit,  elle 
son  perçu  s'établit  progressivement  lorsque  le  son  croîl 
de  plus  en  plus  vite,  comme  il  doit  arriver  dans  les  instru- 
ments àvenl  lorsqu'on  force  progressiveraiml  la  pression; 
dans  les  instruments  à  corde  lorsqu'on  accélère  progres- 
sivement le  mouvement  de  l'archet. 

Si,  au  contraire,  on  établit  dès  le  début  la  pression,  ou 


i 
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la  vitesse  de  l'archet,  le  son  est  attaqué  nettement  saas 
tbrusquerie;    le   relard  est  égal  ou  supérieur  à  celui   du 
maximum  d'inlcnsité. 

Kniin,  lorsqu'on  débute  par  un  exct^s  de  pression,  ou 

|un   mouvement    rapide   de  l'archel   {attaque   nerveuse, 

jrand  détaché),  il  peut  arriver  que  le  maximum  coïn- 

[cide  pratiquement  avec  le  début,  et  que  le  son  décroisse 

lensuile  très  lentement.  C'est  dans  ce  cas  seulement  que 

le  relard  sera  égal  au  retard  théorique. 

Remarquons    enfin   que    les   inégalités    relatives    sont 

I faibles  pour  les  sons  graves  voisins  du  son  limite 
1 — jT— L  petit! ,  faibles  aussi  pour  les  sons  très  aigus,  à 
cause  de  y  en  dénominateur,  el  sont  par  conséquent  plus 
accusées  pour  un  certain  son  intermédiaire. 

13.  Les  remarques  qui  précèdent  font  bien  comprendre 

k l'origine  des  grands  écarts  d'une  oliservation  à  l'autre, 
malgré  la  précision  des  pointés  sur  l'arrivée  de  l'onde. 
L'erreur  moyenne  d'un  pointé  au  toc  n'est  en  elFel  que 
de  jîj- de  seconde  (p.  a34),  et,  pour  le  son  principal,  le 
Tableau  de  la  page  aSS  du  Mémoire  de  MM.  Violle  et 
Vautliier  montre  bien  que  les  pointés  d'une  même  série 
'  concordent  au  moins  au  -^  de  seconde;  tandis  que  les 
écarts  individuels,  par  rapport  aux  courbes  théoriques, 
dépassent  parfois  i  seconde  et  même  a  secondes. 

Je  reproduis  ci-dessous  les  trois  graphiques  du  Mé- 
moire de  MM.  Violle  el  Vauthier,  avec  la  courbe  moyenne 
iqu'ils  en  ont  déduite,  en  y  ajoutant  en  pointillé  les  quatre 
[courbes  théoriques  dont  le  Tableau   V  (n°9)  donne  les 
Sléraents. 

Ces  tracés  montrent  clairement  l'importance  prédomi- 

lante  de  l'onde  Jo,   et  probablement  de   l'onde  Jj,  à   la 

Fplus  grande  distance   5815".  Aucun  point  ne   peut  être 

rapporté  à  l'onde  J,  ;  quelques-uns  compris  entre  Jo  et  J^ 
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mum  des  fondions  J„  ne  s'inlercale  entre  ces  dcui-là. 
La  régularité  de  ce  groupe  de  points  est  donc  l'indice 
d'une  influence  parasite  sj'slémalique. 

Fig.  1. 


200""  X 


Quelques  points  aberrants  a_yanl  subi  de  grands  retar 
aux  courtes  longueurs  d'onde  seraieuL  attribuables  à  JJ 
avec  p  =  i,  et  peut-être  à  Jj. 

A44'5'"?   'ss   points    sont   beaucoup    plus    aberrants^ 
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Presque  tous  sont  sur  la  courbe  Ju,  ou  entre  celle-ci  et             ^^| 

la  courbe  Jj.  Beaucoup  moios  nombreux  sont  les  points             ^^| 

extérieurs  à  Jj,  ou  entre  J,  et  Jj.  Ici  encore  on  serait  tenté             ^^H 

Kig.  3. 
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^yde  trouver  un  second  groupement  en   ligne  intertnéiiiaire             ^^| 

B£'ili'<^  JoClJ^;  mais  il  n'y  a  aucune  racine  correspondante.             ^^| 

1      A  1  400""  l'irrégularité  est  encore  manifeste,  avec  grou-            ^^| 

Hpemenl  prédominant  au  voisinage  de  Jg  et  de  Jj.                             ^^H 
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Il  est  [jossihle  que  les   circonsliinces  d'émission  a* 
donné  jjIu.s  d'importance  dans  une  expérience  à  Tonde  J^j 
dan^  une  autre  à  l'onde  J,,  etc.  Mais  il  paraît  bien  cer 


Kis 
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tain  que,  dans  chaque  expérience  isolée,  tous  les  hariâO 
niques  oril  dû  revenir  [lar  la  môme  onde  (n,  p);  d'aatrel 
part,  la  position  probabletiienl  excentrée  de  l'observateur  1 
assis  ne  parait  favorable  qu'à   la  réception  par  les  owiç*j 
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^^o,  o),  (o,  2),  (2,  o),  {2,  i);  aux  deux  distances  1400"  et 

^■4415'",  rinlercalalion  de  rinslrumeiuisle  sur  le  irajel  de 

^Et^ondeerr'ant  un  plan  nodal  vertical,  dans  lequel  se  trouve 

cerlainemenl  aussi    l'observateur.    G'esl    seulement  à    la 

I dislance  inaxiuia  58i5"  que  les  ondes  (1,0),  (1,2),  etc., 
ii(3,o),  ont  pu  atteindre  l'observaleur. 
L'éparpillement  plus  grand  à  44'^""  et  à  i4oo"  qu'à 
58 1  5"'  me  paraît  mellre  en  pleine  évidence  l'influence  dé- 
«organisante  de  l'inslrunientiste  placé  sur  le  trajet  de 
J'oade,  comme  je  l'ai  indiqué  dès  le  début  (n°  2).  La  dé- 
finilian  précise  de  la  forme  des  parois  est  une  condition 

»  essentielle  pour  la  pureté  de  la  transmission  retardée. 
La  nature  de  rinstrumtMit  qui  a  servi   à  l'émission  du 
son  De  parait  pas  avoir  d'influence  systématique.  Mais  la 
grandeur  des  écarts  entre  les  points  observés  et  la  courbe 
en  Jo  met  bien  en  évidence  l'influence  du  mode  d'émis- 
sion disculée  aux  n°'  10,  11,  12,  sur  le  retard  à  l'arrivée 
du   train  d'onde,   seul  observé,  par  comparaison  avec  le 
relard  des  maxima  d'intensité,  auquel  se   rapportent  les 
courbes  ihéoriqties. 
^k      li.  Une  comparaison  systématique  du  curieux  pbéno- 
niène  observé  par  MM.  Violle  et  Vautbier  avec  la  théorie 
^exigerait  donc  que  l'émissio^i  des   sons  se  fil  d'une  nia- 
^Bcière  connue,  suivant  une   loi  d'accroissement,  connue 
^■^ans  chaque  cas  en  fonction  du  temps;  ou   bien  que,  par 
^quelque  artifice  d'expérimentation,  on  réussisse  à  noter 
non  l'arrivée   du   train  d'ondes,   niais  le  passage   de  son 
■^maximum,   ce  qui  ne  parait  guère  susceptible  de  préci- 
sion. 

Mais  celtii  condition  n'est  pas  la  seule;  il  faut  en  outre 
définir  la  position  de  la  source  dans  la  section  droite,  et 
celle  de  l'olwervateur,  de  manière  à  savoir  par  quelle  onde 
s'eiFectue  la  propagation.  Des  diaphragmes  convenable- 

Imeul  perforés,  d'après  la  distribution  théorique  des  lignes 
Dodales  de  la  section  droite  du  tuyau,  placés  au  voisinage 
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do  l'inslrument  et  de  l'observateur,  permeltraient  de  don- 
ner une  prédominance  niarquée  à  l'un  des  Ivpes  d'onde  à 
volonté. 

Mallieureiisemenl,  les  circonstances  favorables  se  ren- 
contreront diflicilement.  Le  poli  de  la  paroi  et  l'absence 
de  caviics  latérales  sont  indispensables  pour  la  propagation 
lointaine  du  son.  Dans  un  voyage  récent  au  tunnel  du 
Simplon  (avril  igo(3),  j'avais  espéré  pouvoir  faire  quelques 
observations  à  ce  sujet;  mais  j'ai  dû  constater  que,  môme 
pour  le  bruit  du  train,  le  son  ne  porte  guère  au  delà  de 
200";  ce  qui  est  probablement  dû  surtout  au  ballast  de 
la  voie.  Seuls  les  aqueducs  paraissent  convenables  pour 
ce  genre  d'expériences. 

15.  Résonance  de  la  conduite.  —  Revenons  à  la  for- 
mule (12).  <|ui  donne  la  vitesse  de  propagation  de  l'am- 
plitude élémentaire.  Si  la  valeur  de  y  donnée  par  l'équa- 
tion (a)  est  imaginaire,  la  vilesse  de  propagation  w  donnée 
j)ar  l'équation  (12)  est  complexe, 


'■-{- 


/5» 


jOY't)  = 


lt>l  H-  l(ij, 


en  posant 


ï  =  'ï- 


Cela  veut  dire  que,  dans  l'expression  de  l'amplitude  élé- 
mentaire, il  y  a  deux  facteurs  :  l'un,  exponentiel  à  expo- 
sant réel,  «"<*"«',  corres[)ond  à  l'extinction  du  son  en  fonc- 
tion du  temps,  sur  place;  l'autre,  e~"*''~'*i'',  corresponde 
une  propagation  avec  la  vilesse  définie  lo,.  Bien  que  ra- 
pides, les  variations  d'amplitude  sont  cependant  énormé- 
ment plus  lentes  que  la  période  du  son;  les  a  sont  donc 
très  petits  par  rapport  à  9,  et  aussi  à  y  ou  V  qui  est  de 
même  ordre  que  (I,  pour  une  conduile  de  quelques  mètres 
seulement  de  diamètre,  d'après  l'équation  (a)  et  les  va- 
leurs des  Kn,p. 
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On  a  donc  approximativement 


(D,    =   i2 


a-s)' 


W,: 


iLe  coefficient  d'amorlissement  sur  place  est  exactemenl 
lie  même  que  pour  l'amplilude  de  l'onde  éternelle;  mais, 

tandis  que  les  nœuds  et  les  ventres  ne  se  propaj^enl  pas, 
l'amplitude  de  l'onde  émise  pendant  un  lem|)S  limilé  se 
propage  avec  la  vitesse  ti)|,  très  pelite  par  rapport  à  la  vi- 
tesse de   propagation  du   son,   dans   le  rapport  compris 

entre  -  ^  et  -  g>  et  le  rapport  ^  a  pour  plus  grande  va- 
leur, dans  le  développement  de  Vamphtude  en.  série  de 
Fourier,  le  rapport  de  la  pi5riode  dn  son  au  temps  pen- 
dant le(|uel  il  a  été  émis. 

De  là  provient  bien  évidemment  la  double  impression 
décrite  ainsi  par  MM.  Viol  le  et  Vanillier  (p.  211)  : 

tt  Lorsqu'un  son  est  émis  à  l'intérieur  du  tuyau,  il  s'en- 
tend encore,  après  que  l'émission  a  cessé,  sous  forme  de 
résonance  plus  ou  moins  prolongée,  tandis  que  le  son 
même  paraît  s'enfuir  dans  le  tuyau.  »  (Violle,  p.  aia.) 
«  (jCtle  résonance  prend  un  éclat  et  une  durée  remar- 
quables sur  le  ré^  et  sur  le  /■(?,;  pendant  que  le  son  émis 
s'éloigne,  elle  se  prolonge  fortement  plusieurs  secondes 
avec  des  renforcements  périodiques  donnant  l'impression 
de  battements  très  lents.  Les  autres  notes,  même  les  plus 
voisines,  telles  que  Vut^  et  le  /ni'a,  n'offrent  point  une  ré- 
sonance aussi  prolongée  ni  aussi  énergique.  » 

La  théorie  fnit  prévoir  ces  résonances  pour  les  sons 
[  limites,  puisque  ce  sont  les  seuls  dont  l'intensité  ne  se 
propage  pas.  Ces  sons  sont  réunis  dans  le  Tableau  III;  le 
fait  «pie  la  résonance  n'ait  été  observée  que  pour  un  pe- 
tit nombre  d'entre  eux  semble  indiquer  que  les  subdivi- 
sions uodales  correspondant  aux  autres  ne  se  produisaient 
pas;  mais  il  est  curieux  que  les  sons  observés  ne  se  rap- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  8'  lérie,  t.  VIII.  tAoût  1^06.'^  î><a 
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portent  qu'à  .l<,  ou  Jj,  même  en  tenant  compte  de  la 
résonance  marquée  aussi  sursois,  la^  et  sur  sol^.  La  posi- 
tion excentrée,  tant  de  l'instriimenlisme  que  de  l'observa- 
teur, correspotuiail  vraiseinlilablemenl  à  peu  près  ans 
circonférences  nodales  a,  /j,  elc.  el,  [lar  conséquent,  sup- 
primait les  sons  correspondants.   Ces  circonférences  ont 

K  '    ' 
pour  rayon  R  ,,°  ''  >  soit  o^iSa  pour  Ko  .et  o°,43,  o",79, 

i'",i3  pour  Kj^,;  tandis  que,  pour  Ko^j,  les  rayons  sont 
o^.SS  et  i"',o5. 

Quant  aux  battements  lents,  il  est  possible  qu'ils  pro- 
viennent du  retour  simultané  par  J^  et  Jj,  dont  certains 
sons  limites  sont  très  voisins,  rt'^.  «4,  etc.,  ou  parJ,  etJj 
(m(\,  «(,). 

16.  La  très  lenie  propagation  de  l'intensité  des  sons 
voisins  d'un  son  limite  fournit  l'explication  du  bruit  qui 
accompagne  la  marche  d'un  convoi  dans  un  tunnel  (ou 
même  dans  une  trauchée).  Parmi  tous  les  bruits  dus  au 
moteur  et  aux  roulements,  ceux  qui  diffèrent  peu  des  sons 
limites  du  tunnel  encombré  par  le  convoi,  tout  en  étant 
un  peu  plus  graves,  peuvenl  avoir  une  vitesse  de  |)ropa- 
gation  d'intensité  très  peu  dillérente  de  celle  du  convoi. 
A  cliaqiie  gabarit  de  tunnel  el  à  chaque  gabarit  de  n'nguns 
correspondrait  donc  un  bruit  capable  de  suivre  le  train, 
formé  de  sons  distincts  les  uns  des  autres,  sans  rapport 
harmonique  d'ailleurs,  tous  un  peu  plus  graves  que  les 
sons  limites,  d'autant  [ilus  que  la  marche  du  convoi  est 
plus  rapide.  Tous  les  antres  sons  abandonnent  le  convoi, 
soit  à  l'nvant,  soit  à  l'arrière.  Pour  que  le  convoi  ne  soit 
pas  bruyant,  il  faudrait  donc  éviter  la  production  de  sons 
voisins  des  sons  limites,  et  surtout  des  sons  limites  les 
plus  graves. 
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On  ronnail  ili'jiiiis  lonf,'temps  des  produits  de  coiiden- 
salion  de  l'uri-lhane  avec  les  aldélijdus.  Nuiicki  (D.  cit.  G., 
l.  VJI,  iS^^T  l>-  1*^0)  a  monlré  que  l'aldélij'de  élhyliqiie 
s'iiriissail    avec   l'urélliane   pour    donner  la    combinaison 

nv,.      ^u/NH-CO^C^H^     ,,  ,         .         w 

LrF — CHv  CCiiC-VX'    *^J<^'te  c.ondensalion    s  ef- 

fectue par  simple  mélange  des  deux  constiluaiils,  mais 
elle  est  singulièrement  facilitée  par  la  présence  d'une 
quantité  même  très  petite  d'acide  clilorhydrique.  Le  pro- 
duit est  stable  au  sein  de  l'eau  cl  peut  ciistalliser  par 
refroidissement  de  sa  soliilion  cliaude;  il  est  au  contraire 
décon(j[tosé  en  urétbaiie  et  aldéhyde  lorsqu'on  le  chaufTe 
avec  les  acides  étendus.  Bisclioff  (/>.  cA.  G.,  t.  VII,  iS^.'î, 
p.  628)  a  obtenu  la  même  couiLitiaison  par  l'aclion  de 
l'uréthane  sur  l'acétal  en  présence  d'acide  chlorhydrique. 
Il  a  préparé  avec  le  chloral  une  combinaison   d'un    tjpe 

/OH 
différent  CCP  —  CHv    -,„ rOar»H»  •^^'^omposée  par 

l'eau  en  ses  constituants. 

Enfin  Hantzscli  plus  récenmienl  (Z?.  ch.  G.,  t.  XXVII, 

1894,  p.   1^49)  a  reconnu  que  l'urélliane  pouvait  égale- 

■inenl   se    condenser  avec  les  aldëlijdcs    aromatiques  en 

présence  d'éllijlate  de  sodium  et  il  a  obtenu  avec  l'acide 

gljox^Iique    CO^H  —  COH,    soil   en    le   chaullaul   avec 
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l'urélhane,  soit  à  froid  en  présence  de  quelques  goulles 
d'acide  chlorhydrique,  un  produit  du  ménie  Ijpe 


Goni— eu 


/NH-COîGMls 

\nh  — co'C'n»' 


don),  il  indit|ue  seulement  le  poinL  di;  hision,  un  dosage 
d'uioLe  et  la  possibilité  de  l'obtenir  cristallisé  par  refroi- 
dissement de  sa  solution  aqueuse  chaude. 

On  ne  connaissait  donc  jusqu'ici  aucune  combinaison 
de  ce  genre  avec  les  composés  céloui(|ues.  Le  Mémoire 
actuel  a  comme  premier  résultat  de  combler  cette  lacune: 
l'acide  pjruvique  et  sou  éiher  sont  en  étal  de  se  combiner 
avec  l'urélbanc  dans  les  mêmes  coiidiliuns  que  l'aldéliyde 
élh^'liquc;  mais,  autant  qu'il  csl  légitime  de  le  préjuger, 
ces  combinaisons  cétoniques  paraissent  bénélîcier  à  cet 
égard  d'une  propriété  d'exception,  et  d'ailleurs,  même  en 
ce  qui  les  concerne,  il  faut  déjà  noter  celle  différence  que 
l'acide  peut  se  combiner  directemenl  au  carbamate  d'élhjle 
tandis  <|ue  pour  le  pj/ruvale  d'étlijle  il  faut  recourir  à  l'as- 
sistance de  l'acide  chlorhydrique  pour  déterminer  la 
condensation. 

Le  produit  de  celte  condensalion,  l'acide  diurélhaae- 
pyruvique,  possède  la  propriété  intéressante  d'être  décom- 
posé par  l'fau;  en  sorte  qu'on  est  amené  à  considérer  la 
réaction  qui  lui  a  donné  naissance 

Gl|s—  GO  —  CO'H  -+-  aNIPGO'C'H» 

=  H«0-hCII3— G  — GOVH 

/\ 
C0n;2U'— Mi     NH  — CO'GîH» 

conrmc  une  réaction  d'équilibre  analogue  à  l'élhérifi- 
caiion,  s'en  rappi'ocliaiil  par  certains  points,  mais  s'eo 
distinguant  par  le  nombre  et  le  mode  de  liaison  des  molé- 
cules intégruotes. 

Celte  action  de  l'eau  ne  se  poursuit  d'ailleurs  pas  sur 
les  dérivés  les  plus  immédiats  de  l'acide.  Sou  étiier  élhy- 


I 


I 
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lique  et  son  sel  de  potassium  sont  stables  en  pr)5sence  de 
l'eau.  Il  j  a  entre  celle  stabilité  vis-à-vis  de  l'eau  cl  l'im- 
possibilité de  la  synlht^se  directe  un  caraclère  corrélatif 
qu'il  rTi';i  paru  inléressanl  de  souligner  ipioi(pi'il  ne  pa- 
riiissc  pas  gi-néml,  si  l'on  s'en  rapporle  aux  Isiils  observés 
sur  ce  [lu^iitc  domaine  par  les  ailleurs  cités  plus  haut. 

Ces  observations  m'ont  conduit  (')  à  recbercher  et 
à  isoler  un  produit  du  même  tjpe  de  condensation  avec 
l'urée,  l'acide  bomoallantoïque 


NIP 


CH»— C  — CO>H 
/\ 
CO  -  NH      NH  —  CO 


NH' 


sur  lequel  l'eau  a  une  action  décomposante  tout  ù  fait 
analogue  qui  avait  empêché  Griraaux  de  l'apercevoir 
dans  ses  recherches  classiques  sur  la  synthèse  des  uréides. 

Le  pyruvale  d'élhyle  se  combine  ("■')  comme  l'acide  lui- 
même  sans  intervention  d'un  cimdensant  avec  l'urée  et 
fournil  alors  l'éther  humoallantoïque  qui  n'est  pas  plus 
stable  que  l'acide  lui-même  en  présence  de  l'eau,  fidèle 
eu  ceci  à  la  corrclulion  signalée  plus  haut. 

La  même  suggestion  m'a  conduit  (')  à  examiner  l'ac- 
tion de  l'eau  sur  l'acide  atlanloïque,  dérivé  de  l'allantoïne, 
el  à  caractériser  la  présence  d'acide  glyoxylique  el  d'urée 
dans  la  solution  aqueuse  réalisant  ainsi  la  dernière  tran- 
sition entre  l'acide  uriqueet  l'acide  glvoxylicjue.  Bien  que 
les  rijsullats  de  ces  éludes  ne  soient  pas  consignes  dans  le 
présent  travail,  mais  seront  l'objet  de  Mémoires  ulléi-ienrs, 
je  crois  bon  de  les  signaler  dès  maintenant,  par  suite  de 
l'importance  que  doivent  avoir  à  mon  sens  ces  réactions 
d'équilibre  dans  les  processus  biologiques  auxquels  sont 
intéresses  les  diuréides. 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXXXItl,  igm,  p.  687. 
(■)   Comptes  rendus,  t.  CWXVItl,  iga^,  p.  37a. 
(')  Comptes  rendus,  t.  CXXXVtlI,  tyo^,  p.  4^^- 
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ACTION    DE    h  IIRETIIANE   Sin    1.  \CMiK    PVRIJVIQUB. 

On  introduit  dans  l'acide  pyruvique  pur(i°'°')  un  poids 
double  d'iiréthane  (a""');  on  observe  tout  d'abord  une 
dissolution  partielle  accompagnée  d'un  abaissement  très 
notable  de  tenipéraliire,  A  un  certain  moment  le  tonl  se 
prend  en  masse  el  la  tempéraliiie  remonte.  On  complète 
alors  la  solution  en  channiinl  lcf,'^î'remeiit  jusqu'aux  envi- 
rons de  40"  el  l'on  abandonne  à  soi-même.  Le  lendemain 
matin  il  s'est  déposé  sur  les  parois  du  vase  el  sur  le  fond 
quelques  touffes  de  cristaux  prismatiques.  Ce  dépôt  aug- 
mente peu  à  peu.  Quelques  jours  après  on  décante  l'eau 
mère.  Le  solide  est  broyé  avec  de  l'eau,  essoré,  lavé 
à  Veau  el  séché  à  jroid  sur  papier  ou  assiette  poreuse, 
finalement  dans  le  vide  sec.  Les  eaux  mères  et  les  eaux  de 
lavage  évaporées  doucement  à  feu  nu  ne  lardent  pas 
à  donner  si^''ne  de  cristallisation  :  on  met  alors  sous  un 
dessiccateur  où  tout  se  prend  en  masse.  On  iraile  ce 
dépôt  comme  le  dépôt  principal  et  finalement  on  obtient 
un  excellent  rendementdu  produit  pur,  l'acide  diurélhane- 
pyruviquc,  dont  la  genèse  correspond  à  l'équation  indi- 
quée plus  haut. 

Voici  les  résultats  de  quelques  opérations  : 

I.        iJ5'  d'acide  et  [)o'  d'urélliane  ont  donné  en  produit  pur  60* 
au  l)Out  lie  '2  jours  et  laj'  en  tout. 

n.    ■200''  d'acide  ont  diiuné  de  même   Sio"  au    bout  de   4  jours 

et  433«  en  tout. 
III.   i3o*  d'acide  ont  donné  de  même  aSo^  au  bout  de  11  jours 

et  283^  en  tout.. 


On  a  négligé  dans  ces  évaluations  les  eaux  mères  finales 
encore  assez  abondantes  des  expériences  II  et  III.  Si  l'on 
appelle  rendement  le  nombre  de  molécules  d'acide  coin- 
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bine  pour  loo  d'acide  lo lai,  ces  rendements  sont  pour  les 
expériences  cilées  : 


I 
I 


I 


I. 

II. 
III. 


/J7     après     a  jours  ri  on  tout     9S,') 
55         »        4      »  "  77 

f>8         11       1 1      »  »  77 


I 


licmarques.  —  i"  l,e  mélange  qui  se  prend  on  masse 
dès  le  délml  de  l'opération  esl  constitué  par  Fassociaiion 
de  cristaux  d'uréllmne  et  du  |)roduit  de  condensalioti  déjà 
formé  :  on  s'en  run(]  compte  déjà  par  l'aspect  hétérogène 
de  lu  masse  cristalline. 

Dans  une  opération  (Exp.  111)  j'ai  laissé  ce  mélange  se 
réchaufl'er  spontanément  :  il  s'est  alors  lluidilié  de  nou- 
veau peu  à  peu,' niais  lu  lluidilication  n'a  pas  été  com|)lète; 
il  est  resté  au  fond  du  vase  un  dépùt  d'acide  diurétliane- 
pjruvique  tandis  qu'à  la  surface  surnageait  un  excès 
d'iirélhane  en  gros  cristaux.  Deux  jours  nprès  le  dépûl 
inférieur  avait  nolablenienl  auginoiUé;  le  dépûl  supérieur 
avait  diminué,  mais  il  n'était  com|itèlenient  disparu  que  le 
lendemain,  et,  quant  au  premier,  il  continue  à  s'accroître 
leutement  pendant  8  à  lo  jours.  Celte  cx[)érience  montre 
en  même  temps  que  la  réaction  esi  immédiate  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  mais  qu'elle  ne  s'y  couiplétc  que  len- 
tement. 

a"  On  broyé  et  on  lave  les  premiers  dépôts  à  l'eau  :  il 
faut  se  garder  d'emplojer  l'alcool.  Celui-ci  dissout  abon- 
damment le  produit  cberché  et  ne  le  restitue  (pi'après 
évaporalion.  \in  outre,  l'alcool  réagit  peu  à  peu  sur  l'acide 
pjruvique  libre  pour  l'élbérilicr,  le  pjruvale  d'élbjle  ne 
se  condense  pas  dans  ces  conditions  avec  l'urétbane  et  se 
volatilise  sans  réagir.  On  aurait  donc  à  subir  pour  l'ob- 
tention une  perle  de  temps  et  une  perle  de  matière. 

L'éther  n'est  pas  non  plus  un  bon  auxiliaire  pour  le 
lavage,  comme  on  s'en  rend  compte  par  l'odeur  l'orlement 
pyruvique  du  produit  qu'il  permet  d'obtenir. 
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Dans  une  opération  où  l'on  avait  employé  ce  solvant, 
i6i)B  d'acide  ont  donné  au  bout  de  5  jours  loo"  de  produit. 
Rendement,  44  pour  loo. 

3"  Enfin,  bien  que  l'eau  soil  le  meillenr  agent  de  lévi- 
gation,  il  faut  bien  observer  dès  niuinlenanl  qu'en  pré- 
sence d'eau  l'acide  diurétliatiepyruvii|ue  ne  se  précipite 
pas. 

On  met  sous  cloche,  à  vide,  en  présence  d'acide  sulfu- 
riqiie,  une  dissoluliou  de  5o^  d'uréthane  dans  loo^  d'eau 
à  laipielle  on  a  ajouté  25^  d'acide  pyruvi(|ue.  4  jours 
après  l'eau  a  presque  entièrement  disparu  et  rien  ne  cris- 
tallise encore  :  «  jours  après  apparaissent  quelques  cris- 
taux et  le  lendemain  tout  est  pris  en  masse  :  c'est  l'acide 
diurélhanepjruvique  pur. 

Dans  une  autre  expiTience  on  a  opéré  en  présence 
d'une  quantité  d'eau  plus  faible  encore.  On  dissout  ao* 
d'uréthane  dans  58  d'eau  à  une  lem[)éralure  inférieure 
à  30"  et  l'on  ajoute  lo^  d'acide  pjruviqne  pur,  ce  qui 
amène  une  élévation  de  température  notable.  On  aban- 
donne à  soi-même  à  l'air  libre  :  comme  au  bout  de  5  jours 
rien  ne  s'est  encore  déposé,  on  introduit  sous  une  cloclie 
à  vide  el  ^'t  jours  après  ton!  est  pris  en  masse.  Il  suffit 
donc,  pour  empêcher  le  dépôt  de  l'acide  diurélhanepyru- 
vique,  d'une  quantité  d'eau  inférieure  à  la  sixième  partie 
du  poids  total  de  ses  composants  :  nrélhane  et  acide 
pyriivique. 

4°  En  employant  les  substances  réagissantes  en  propor- 
tion équimoléculaire  le  produit  formé  est  toujours  le  même, 
malgré  l'excès  d'acide  pyruvique  el  le  rendement  d'environ 
^i  pour  100. 

5o^  d'acide  pyruvique  et  So^d'unUbane  ont  ainsi  donné 
5o6  de  produit  pur  après  cristallisation  dans  l'alcool. 

Enfin,  il  est  presque  évident  de  dire  que  l'agitation 
favorise  la  réaction  en  accélérant  la  formation  du  dépâl 
soit  qu'on  le  produise  dans  la  première  phase,  soil  parla 
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[suite.  La  dimension  des  cristaux  varie  suivant  les  condi- 
tions. 


PROPHIETKS   DE    I.  ArlOR    UtURBTHA\BF>rRUVIQlIE. 

L'acide  diurélhane|)jfruvic|Uf;  ainsi  obtenu  est  uu  corps 
blanc,  très  bien  cristallisé,  qu'on  obtient  par  refroidisse- 
ment de  sa  solution  alcoolique  chaude  ou  mieu\  par  éva- 
poralion  à  froid  de  ses  solutions  alcooliqire  ou  éthérée  en 
jolis  cristaux  brillants.  Il  est  très  solublc  également  dans 
:  l'acétone  et  un   peu   moins   dans  le   chloroforme;   il  est 
assez  soiiible  dans  l'acide  acétique  pour  qu'on  ait  pu  faire 
•dans  ce  solvant  une  détermination  cryoscopique.  Il  fond 
rà  iSg"  et  reste  facilement  et  longtemps  en  surfusion. 

Analyse,  cryoscopie,  titrage. 

il.        0,2943  oiu  donné  par  combustion  0,4706  de  CO'  et  0,175a 
do  IPO. 

'II.       o,Si  12  ont  donnû  par  combustion  %g'"^',^i  de  N,  (  =  16,66, 
P  =  764. 

III.  1,2595  ont  abaissé  de  o°,45  la  température  de  congélation 
de  /|8*,  28  d'acide  acétique. 

IV.  0,6706  ont  abaissé  de  o",25  la  température  de  cungclation 
de  âi",  77  d'acide  acétique. 

V.  3,537g  neutralisent  eii  présence  de  phtaléine  a8™',9  de  KOH 
(0  =  0,498). 

tVI.   I0,l3i2  neutralisent  en  présence  de  phtaléine  46'='"', 75  de  KOH 
(0  =  0,882). 

Trouvé. 

Calculé  ■■ — 

pour  100.  I.  II.  III.        IV.         V.         VI. 

IC 43,54  4  3,  Ci  »  »  »  »  u 

H 6,45  6,61  »  »  KO  » 

N '    I  [  ,29  »  1 1 , 29        »  »  »  » 

M a48  »  »  225      aao      247      248 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  l'acide  fond  à  iSy"  lors- 
qu'il est  absolument  pur  et  sec,  puis  vers  180"  il  distille 
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un  liquide  huileux  qui  se  concrète  par  refroidissement  ; 

c'est  l'iirélhane.  Sous  pression  réduite  les  choses  se 
passent  de  même  :  l'acide  abandonne  environ  la  moitié 
de  l'urélhane  qu'il  renferme  et  il  reste  dans  le  ballon  une 
substance  gommeuse  dont  je  n'ai  pas  poursuivi  l'étude. 

L'acide  diuréthauepjruvique  se  dissout  à  une  douce 
chaleur  dans  l'anhydride  acétiqire  sans  qu'il  se  produise 
la  moindre  coloration.  Au  bout  de  quelques  jours  il  se 
produit  une  cristallisation  :  c'est  l'acide  inaltéré. 

Il  est  également  soluble  dans  l'acide  sull'urique  con- 
centré; mais  en  projetant  sur  glace  on  ne  reciteilie  plus 
trace,  par  précipilalion,  du  produit  initial  ni  d'aucun 
autre.  Cependant,  en  faisant  réagir  l'acide  pyruvique  sur 
l'urélhane  en  solution  sulfurique  ou  la  solution  aqueuse 
concuntréc  d'uréthaue  sur  une  solution  sulfurique  d'acide 
pyruvique,  on  a  pu  obtenir  une  substance  cristallisée  so- 
luble dans  l'alcool,  infusible,  mais  décomposable  à  i  56°, 
pour  laquelle  l'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

o,'jiigo  ont  donné  par  combustion  o',3867  de  CO*  clo«,o973  de  H'O 
0,1404  »  g'^'o'N  <  =  i5"        /)=768 

0,2912  »  i7«"'',aN         «  =  16"        /j  =  768 

Ce  qui  correspond  à 

Pour  100. 

G 48, i5 

H 4,93 

N 6 ,  70      6 ,  93 

ACTION   DE  l'eau. 


L'acide  diurélhanepyruvique  est  insoluble  dans  l'eau; 
on  utilise  cette  insolubilité  dans  sa  préparation  pour  la 
débarrasser  de  l'excès  des  constituants  dont  il  est  alors 
imprégné.  Lorsqu'on  le  met  en  suspension  dans  l'eau 
additionnée  de  phlaléine  et  qu'on  fait  tomber  goutte  à 
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gonlle  une  liqueur  alcaline  liirée,  il  s'y  dissout  et  la  phta- 
léine,  loul   d'abord   colorée  par  l'alcali,  se  décolore.   La 


coloration  ne  [tersiste  que  lorsque  a  disparu  le  dernier 
grain  d'acide  en  suspension.  En  d'autres  termes,  si  l'on 
agile  quelques  instants   un   excès  de  cet  acide  avec  une 

^■solution  alcaline  et  qu'on  filtre  l'excès,  la  solution  est 
iieiilro  à  la  plil;iléiiie.  Au  surplus,  la  potasse  employée 
équivaut  cjiaclenrcnl  au  poiils  dacide  employé. 

^P  Cependant  cet  acide,  insoluble  dans  l'eau,  lui  commu- 
Dique  au  bout  de  peu  de  temps  à  froid  une  réaction  acide 

•  à  i'hélianline  ;    maintenu  à  son  contact  il  disparaît  peu  à 
peu.  Cette  disparition  est  due  non  pas  à  uni^  dissolution, 
mais  à  une  vérilable  décomposition  dans  le  sens  de  l'équa- 
Ktion 


CO'G»H»— Nil  Nil  — CO'C'Hs 

^  CH'  -CO-GO«H+îNHS— CO'C'H». 


C'est  sans  doute  l'acide  pyruvique  qui  communique  à 
l'eau  sa  réaction  acide;  il  est  facile  de  prouver  sa  présence 
au  moyen  de  la  coloration  bleue  qu'il  l'ournit  après  addi- 
[tion  d'ammoniaque  avec  le  nilroprussiale  de  sodium.  On 
eut  également  le  caractériser  au  moyen  de  sa  phénylhy- 
raitine  par  addition  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine 
ou  mènn'  de  phcnylbydrazine,  bien  que  le  dépôt  d'hydra- 
one  soit  alors  moins  immédiat. 
Quant  à  l'uréthauc,  il  suffit  d'extraire  à  l'élher  la  solu- 
l^tion  aqueuse  pour  eu  récupérer  une  partie  en  nature  et  le 
pécifier  alors  par  ses  propriétés  [point  de  fusion,  trans- 
brmation  en  cyanale(')  par  la  potasse  alcoolique]. 
I"  Cette  décomposition  par  l'eau  froide  est  assez 
nte. 


(')  Ce  cjanate  peulèUc  lui-même  carucléiisé  par  la  toloralion  bleue 
ju'il  donne  sur  le  clitorlijdiaLe  d'hvdroxylainine  el   le  cljlurure  fer- 


fiqne. 
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a.  On  maintient  l'acide  en  excès  au  contacl  de  loo"'' 
d'eau  |>Gndanl  lo  heures  environ,  el  Ton  titre  la  soUilion 
filtrée  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  potasse;  la  neu- 
tralisation exige  r4'^'"',o5  d'une  solution  de  litre  0,499- 

Il  y  a  donc  eu  1^,74  d'acide  dé<^oni|)Osé  en  10  heures 
par  loo"'"''' d'eau.  La  solution  neutre  extraite  à  l'élher  a 
fourni  quelques  centigramuies  d'iirélhane. 

b.  On  place  dans  un  tube  bouché  5*^  d'acide  el  20^  d'eau 
et  l'on  agile  de  icuips  en  temps  le  mélange;  peu  à  peu  il 
s'éclaircit  et,  au  bout  de  10  jours,  tout  est  disparu.  On 
peut  donc  dire,  par  proportionnalité,  que  dans  ce  délai 
100'^'"' d'eau  déconiposeul  •î5s  d'acide.  La  vitesse  à  l'heure 
de  décomposition  sérail  donc  de  o6,io5  environ,  chiffre 
du  même  ordre  de  «landeur  que  o'^,\']/[  qu'on  déduirait 
de  l'expérience  précédente.  Cette  vitesse  est  trop  faible 
pour  entacher  l'exactitude  du  raisonnement  qui  m'a  per- 
mis de  conclure  à  l'insolubilité  de  l'acide  dans  l'eau.  La 
durée  d'une  expérience  de  tilration  et  le  volume  d'eau 
présent  ne  sont  pas  sulfisanls  pour  [lermettre  la  mise  en 
liberté  d'une  quantité  appréciable  d'acide  pyruvique.  Il 
est  d'ailleurs  de  toute  évidence  que  le  titrage  alcalimé- 
trique  ne  peut  fournir  aucun  renseignement  sur  la  décom- 
position, puisque  la  molécule  d'acide  diuréthane  pyruviqae 
eu  fournil  exactement  une  d'acide  pyruvique. 

Enfin,  avant  de  quitter  l'expérience  actuelle,  remar- 
quons que  la  solution  obleniie  (>la(éedaus  un  dessiccaleur 
à  vide  en  présence  d'acide  sulfurique  restitue  intégrale- 
ment en  quelques  jours  l'acide  diuréthane  pyruvique  ini- 
tial et,  à  cel  égard,  une  observation  superlicielle  ne 
pourrail  faire  distinguer  ce  phénomène  d'une  dissolutiOD 
ordinaire,  alors  que  l'examen  de  la  solution  nous  a  inonlri' 
qu'en  réalité  c'est  une  décomposition. 

a"  La  décomposition  s'accélère  notablement  si  la 
température  s'élève. 

a.  Si  l'on   cliaulle  dans  un  tube  à  essai  l'acide  en  pré- 
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ence  d'eau,  il  disparaîL  Uès  vile  el  l'acide  pyriivique  peul 
'être  facilement  caractérisé  dans  la  liqueur. 

D'autre  part,  rien  ne  se  dopose  par  refroidissemenl. 
On  met  en  suspension  dans  loo''"'' d'eau  1^,6^3  d'acide 
diuréthanepynivique,   c'est-à-dire  à   peu    près  le    même 
poids  qui  a  disparu  en  lo  lieures  dans  la  première  expé- 
rience :  il  dispiirail  en  quelques  minutes  à  peine  si  l'on 
tiédit  en    présence  du   niéme  volume    d'eau.  J'ai   véri(ié 
dans  celte  expérience  que  le  titrage  ne  devait  pas  être 
inlluencé  par  la  découiposilion  :  utilisé  pour  la  neutrali- 
sation i3""',4(j(is.OH,6=u,5),  calculé  i3'"'',48.  La  solu- 
tion alcaline,  extraite  à  l'étlier,  a  Courni  08,18  d'uréthane, 
^■environ  le  cinijuième  de  ce  que  pouvait  fournir  l'acide 
^initial.    La   .solution   aqueuse   additionnée  de  la   quantité 
i      d'acide  sulCurique   titré  équivalente  à  la   jiolasse  utilisée 
^hest  extraite  à   l'éther  en  vue  d'isoler   l'acide  pyruvique, 
mais  on  n'a  rien  pu  extraire.  Pour  se  rendre  compte  de 
i^cet  insuccès  il  suffit  de  tenir  compte  du  coellicient  de 
B partage  de  l'acide  pyruvique  entre  l'éther  et  l'eau,  qui  est 
^^de  -j  environ.  Un  voiume  d'étber  égal  à  celui  de  la  solu- 
^^  tion  aqueuse  n'aurait  donc  pu  enlever  que  0^,08  d'acide, 
fi.  L'eau  chaude  dissout  donc  l'acide  plus  vite  que  l'eau 
froide;  il   va  de  soi  que,  pour  dissoudre  dans  des  temps 
égaux  des  quautilés  croissantes  de  substance,  il   faut  éle- 
ver de  plus  eu  plus  la   température.  A  l'éluve  la  moindre 
trace  d'humidité  provoque  une  décomposition  de  la  sub- 
stance solide,  qui  est  alors  manifestée  par  la  perception 
de  l'odeur  très  caractéristique  de  l'acide  pyruvique.  Il  est 
impiissible  d'opérer  ainsi  la  dessiccation  parfaite  de  l'acide 
diurélliane  pyruvique  sans  le  souiller  corrélativement  des 
produits  de  sa  décomposilion.  Bien  plus,  si  l'on  prolonge 
lachauH'e,  l'eau  pourra  provoquer  la  décomposilion  d'une 
quantité  notable  d'acide  jusqu'à  quinze  fois  son   poids; 
les   constituants   liquides  à  cette    température    pourront 
entraîner   en    solution    une    nouvelle    portion    de    sub- 
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stance,  ei  le  louL  pourra  être  absorbé  par  le  corps  po- 
reux assiette  ou  papier  sur  lequel  l'échantillon  a  éli^  lié- 
posé.  On  peut  encore  s'expliquer  par  nette  action  de  l'eau 
h  cliinid  la  raison  de  celte  observa  lion  que  l'acide  incom- 
plèlement  desséché  fond  notnblemenl  au-dessous  de  son 
point  de  Cusiun  et  (jii'il  reste  aussi  fiicilenient  en  surfusion. 

3"  A  la  suite  de  ces  reuiai-ques  on  (louvail  se  demander 
si,  dans  la  solution  aqueuse,  l'acide  diuréthanepyruvique 
était  entièrement  dissocié,  ou  bieu  si  une  portion  de  cette 
matière  insoluble  dans  l'eau  pure  n'était  pas  maintenue 
en  solution  par  les  produits  de  décomposition  d'une  autre 
partie,  ou  seulement  par  l'une  d'entre  eux;  en  d'autres 
termes,  si  la  dissolution  n'étuil  que  partielle.  Je  me  suis 
adressé  pour  avoir  quelques  renseignements  à  cet  égard 
à  la  méthode  cr_j'oscopique  en  opérant  de  la  manière  sui- 
vante : 

Dans  une  quantilé  constante  (3oS)  d'eau  pure  (pointde 
fusion)  j'introduisais  des  quantilés  variables  d'acide  et  je 
le  faisais  entrer  en  dissolution  en  quelques  minutes  eo 
chaulTant  sans  prolonger  la  ciiaiillè.  C'est  ainsi  qu'ont  été 
obtenus  les  résidlats  inscrits  dans  le  Talileau  suivant. 

Dans  la  dernière  expérience  seulement,  on  a  cliaufTé 
jusqu'au  voisinage  de  l'ébullition  la  solution  déjà  cCrccluée 
à  une  température  inférieure. 

Le  poids  moléculaire  calculé  de  l'acide  non  dissocié 
est  248  et,  pour  l'acide  complètement  dissocié  en  trois 
molécules,  le  tiers,  c'est-à-dire  83. 

Numéro  Poids  AliaisscmcTit 

de  de  du  point  Poids 

l'expérience.      substance.        de  cungéJation.      molcculaire. 

1 0,3762  0,14  170 

Il 0,7924  o,3o5  164,5 

III 1,1886  o,56  >34 

IV 1 ,5276  i,oa  95 

V 1,9014  1,43  84 

VI 0,776'  0,'iS  129 
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De  ces  données,  on  peiil  conclure  que  : 

II"  La  solution  la  plus  conceulrée  qu'il  a  fallu  chnufTer  au 
voisinafçe  de  rélmlliLion  est  coinjilrLemi'nl  dissociée  (  V); 
2"  Pour  les  solulions  plus  étendues  réalisées  à  des  tem- 
pératures inférieures  la  dissociation  est  incomplète, etd'au- 
tanl  moins  comjiiête  que  la  solution  est  plus  diluée  (1,11, 

IJ11,IV);  pour  les  solulions  les  plus  diluées  la  dissociation 
paraît  telle  que,  pour  une  molécule  dissociée,  il  en  sub- 
siste une  non  dissociée  maintenue  en  dissolution  par  les 
produits  de  dissociation  de  la  premit-re  (I,  II); 
3"  Pour  (les  coiieeulrations  voisines  la  dissociation  croît 
lorsque  la  température  de  dissolution  s'élève  (conrpar.  Il 
et  IV);  corrélativement  la  dissociation  [)eut  être  voisine 
pour  des  concentrations  difl'érentes  obtenues  à  des  tempé- 
ratures dill'érentes  (compar.  III  et  VI); 
B  4"  Pour  que  la  dissociation  soit  complète  il  uc  suffit 
"  pas  que  la  lempéralurc  ait  été  portée  jusqu'à  la  temjiéra- 
I  lure  de  rébullilioii  (VI),  il  faut  encore  que  la  concenlra- 
Btion  soit  suffisante  (V). 

H      En  résumé,  si  l'on  un  tenait  pas  compte  do  l'influence 

Hile  la  température,  on  arriverait  à  celte  conclusion  para- 

^doxale  que  la  dissociation  croît  avec  la  concentrai  ion  et, 

au  siu'plus,  mémo  en  en   tenant  compte,  la  complication 

du  phénomène  ne  permet  pas  d'aboutir  à  une  iuliirpréta- 

tion  décisive. 

En  envisageant  tout  ce  qui  précède  relativement  à  l'ac- 
Kion  de  l'eau,  on  est  cependant  dans  l'obligation  de  con- 
Isidérer  la  réaction  qui  aboutit  à  la  formation  de  l'acide 
fdiurétlianepjruvique  comme  une  réaction  d'équilibre  com- 
parable   à    l'éthérificalion   d'un    acide  ou  d'une  aldéhyde 
lar  un  alcool, 


]H>-CO  — CO>H 

-2NH».GO'C'H5^H>0 


4--  CH»-C  — GOMl 

CO«G»H»  — NH    NU  — GO'C«H». 
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L'analogie  devient  encore  plus  pressante  si  l'on  lient 
compte  de  la  limite  qui  doit  être  commune  aux  deux  réac- 
tions inverses.  Je  ne  nie  suis  pas  proposé  de  déterminer 
dans  le  cas  actuel  la  limite  de  l'une  ou  l'autre;  mais,  des 
faits  signalés  dans  ce  qui  précède,  on  [)eut  tirer  à  cet 
égard  qiiek|ues  renseignements.  J'ai  eu  l'occasion  de  si- 
gnaler qu'il  suffit  d'une  quantité  d'eau  égale  an  sixième  du 
poids  total  des  composants  acide  et  uréthane  pour  empê- 
cher tout  dépôt  de  leur  produit  de  condensation.  Il  est 
facile  d'en  conclure  une  limite  pour  cette  condensation. 

Soient  M  et  M'  les  molécules  des  constituants  et  P  la 
molécule  de  leur  produit  de  condensation;  soient  /w  le 
nombre  des  molécules  M,  et  n  le  nombre  des  molécules 
de  P.  L'équation  d'équilibre  est  la  suivante  : 

(M  +  s  M')™  =  (M  -i-  nM'  y  -"  -h  P'»-i-nH>0. 
Traduisons  en  équation  le  fait  indiqué  plus  haut 

n  X  18  *    _  I 

(TO-rt)(M  +  4M')  ~  6' 
d'où 

n 

m 

Le  nombre  de  molécules  d'acide  condensé  est  donc  7  i  pour 
100  molécules  d'acide  total. 

D'autre  part,  les  rendements  indiqués  au  début  dans 
des  préparations  de  durée  croissante  croissent  en  se  rap- 
prochant de  celte  même  limite,  47)  55,  68  pour  loo,  la 
durée  croissant  de  a  à  1 1  jours. 

Les  deux  valeurs  71  et  68  sont  :  l'une  en  excès,  l'autre 
par  défaut;  elles  renferment  donc  la  limite.  Celte  limite 
est  voisine  des  limites  d'éthéridcatiou  des  étiiers  et  des 
acétals.  C'est  un  caractère  qui  rapproche  les  deux  groupes 
de  phénomènes.  Si  l'on  envisage  le  nombre  de  molécules 
qui  entrent  en  jeu,  l'équilibre  des  acétals  serait    le  plus 
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'voisin;  mais,  si  l'on  lient  cnnipLc  du  mode  de  liaison  des 
atomes,  il  faul  bien  rei'ionnaÎLre  qu'il  y  a  là  un  type  nou- 
veau, et  dodl  je  ne  sache  pas  f|ii'on  ait  encore  renconiré 
d'exemples, 

R  _  CO  -  R' 


R  _  C  —  R' 

/\ 
R"— NH    NH-R" 


H»0: 


iNH-R". 


ACTION    DE    L  ALCOOL. 


L'eau  dissout  l'acide  pti  le  décomposant,  l'alcool  le  dis- 
sout réellemenl.  A  Croid,  la  dissolution  est  rapide;  par 
évaporation  dans  le  vide  ou  à  l'air  lihre  le  produit  uré- 
tlianic[ue  est  it^gûnéré  sans  allération  en  jolis  cristaux  bien 
formés.  A  cliinid,  l'alcool  dissout  une  grande  quantité  d'a- 
cide, jusqu'à  deux  fois  son  poids,  cl  après  refroidissement 
l'exct^s  nxristallise  peu  à  peu,  assez  lenlenieiil  du  reste. 
Une  telle  solution,  conservée  en  vase  fermé,  a  été  exa- 
minée au  bout  de  huit  jours  en  vue  de  déterminer  la  solu- 
bilité; on  a  prélevé  à  plusieurs  jours  d'intervalle  des  prises 
de  a*^™'  et  l'on  a  titré  l'acide  alcalimétriquemenl.  Les 
nombres  ont  varié  de  5-="',  45  à  S""',  35  de  KOH  {fi  —  o,885) 
dans  l'espace  de  dix  jours. 

Donc,  2'"'  de  solution  renferment  i»,  2  d'acide  diuré- 
ihanepyruvique. 

D'autre  part,  ces  2™'  pèsent  a8,i  ;  la  densité  de  la  solu- 
tion alcoolique  est  donc  i,o5,  et  en  outre  on  en  conclut 
que  g"  alcool  dissolvent  à  froid  la^  acide;  loo^  alcool 
peuvent  donc  dissoudre  i336  d'acide  à  la  température  or- 
dinaire. 

Dans  une  solution  alcoolique  fraîche  d'aitide  diurélha- 
nepyruvique  on  ne  peut  déceler  par  sou  réactif  habituel 
l'acide  pyruvique  libre;  si,  par  comparaison,  on  projette 

Iune  goutte  de  solution  alcoolique  dans  l'eau,  puis  qu'on 
ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  nilroprussiate  de  sodium, 
ZZZZl- 
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on  voil  se  développer  la  coloration  Lieue  caraelérisliqiie. 

Lorsqu'on  faii  séjourner  long^temps  l'acide  diuréthane- 
pj'rnvique  au  sein  de  sa  solution  dans  l'alcool  fort,  mais 
non  absolu,  l'eau  renCermée  dans  l'alcool  exerce  son  ac- 
tion de  décomposition  sans  être  entravée  par  l'alcool,  et 
l'on  peut  alors  caractériser  dans  la  liqueur  de  petites 
quantités  d'acide  pjTuviqiie  libre. 

Les  chiffres  qui  précèdent,  joints  à  l'observation  prr- 
cédente  que  l'eau  peut  décomposer  six  fois  son  poids  d'a- 
cide, permetleiit  de  se  rendre  compte  approximalivemenl 
de  la  quantité  d'acide  pyruvique  que  peut  souiller  (inale- 
menl  la  solution  saturée  à  froid  dans  l'alcool  à  96"  :  elle 
j'ieut  s'élever  jusqu'au  tiers  de  l'acide  diuréthanepjruvique 
encore  intact. 


SEL    I)B    niENYLHTDRAZINE. 


On  dissout  10''  d'acide  diurélhanepyruvique  dans  lo^ 
d'alcool  chaud,  on  refroidit  et  l'on  ajoute  la  quantité 
équimolécitlaire  de  phénvMivdra/.tne,  ce  qui  détermine  un 
léger  échauHemcnt,  et  l'on  abandonne  à  soi-même. 

Au  bout  de  peu  de  temps  tout  est  pris  en  utie  niasse  de 
conglomérats  d'aiguilles  associées  en  groupes  d'étoiles; 
on  broie  avec  de  l'élher  et  on  essore  à  la  trompe.  On  oh- 
lienl  ainsi  une  matière  blanche  sojeuse  qui  a  été  dessé- 
chée à  l'air,  puis  à  l'étuve  à  60"  (rendement  :  lo^). 

Dans  une  autre  opéralion  analogue  on  avait  laissé  la  so- 
lution alcoolique  se  refroidir  et  l'on  avait  décanté  on  léger 
dépôt  d'acide  diuréthanepjruvique  cristallisé.  Tout  s'élail 
passé  de  même.  Dans  les  deux  cas,  les  eaux  mères  aban- 
donnent peu  à  peu  un  dépôt  d'aiguilles  /aHne.t  se  décom- 
posant il  180",  et  qu'on  [leut  identifier  aisément  avec  l'Iij- 
drazoue  p^ruvique.  La  substance  blanche  fond  à  123* 
sans  décomposition  ;  c'est  le  sel  de  phénylhydrazine  de 
l'acide  diu rétkanepyruvùjue. 
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Analyse.    —    oS,32i4     ont-    tlonné    par    comb 
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uslion 


06,5948  de  CO»  et  06,201  deH^O 


C. 
H. 


Calculé. 


Trouvé. 

5o,47 
6,95 


^m     Ce  sel,  soliible  et  crislallisable  Hans  l'alcool,  pré^senle 
^^  vis-à-vis  de  l'eau  une  alluri;  iiuércssanle  :  il  y  est  solnble 

à  froid;  à   rébiillilion  il  subit  une  déconiposition  rejiré- 

senlée[)ar  l'équation  suivante  : 

CH'  — C  — GO'H.C'H'.NHNH» 
/\ 
C0>C«H5-!VH    NH  — CO»C«H« 

=  CH3—  C—  CO'H  -+-  aNH«.CO«G»H» 
II 
N  — NHC«H». 


On  dissout  5^  de  ce  sel  dans  100^  d'eau  tiède,  dans  un 

ballon  à  fo'nd  plat;  une  fois  la  solution  réalisée  sans  que 

H  la  température  ail  dépassé  4o°  on  refroidit  et  l'on  s'as- 

^■sure  que  lien   ne  cristallise  après  refroidissement,  même 

V  en  présence  d'un  germe.  Ou  chaulle  alnrs  à  feu  nu;  la 

liqueur  incolore  ou  à  peine  jaunâtre  prend   vers  86"  une 

belle  teinte  jaune  d'or  et  il  se  forme   dans  le  liquide  de 

^belles  et  Lrè.s  longues  aiguilles  dont  la   masse  augmente 

^Krapidcment.  Dans  l'intention  de  compléter  la  réaction,  on 

^■maintient   le   ballon    pendant   une  dcmi-beure  au    bain- 

^  niaric,  puis  on  le  porte  quelques  uiinutes  à  l'ébullllion, 

.  on  refroidit  et  l'on  filtre  la  liqueur  jaune  d'or. 

Les  aiguilles  recueillies  sur  le  filtre  et  séchées  à  l'étuve 

Ise  comportent  bien  comme  le  phénylhj'drazonepjruvique. 
(Récupéré  2»  sur  2*, 5  calculé). 
La  li(pjeur  filtrée,  évaporée   au    bain-marie,  laisse  un 
dépôt  d'uréthane  facile  à  caractériser,    mais  trop  volatil 
dans  ces  conditions  pour  être  obteriu  quantitativement. 
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Celle  expérience  m'a  paru  assez  intéressante  pour  être 
répétée  en  iililis.tnl  la  mélhode  nryoscopiqiie. 

On  dissout,  ilans  So"  d'eau  froide,  i*',  a356  du  sel  de 
pliényllijdra/.ine.  L'abaisseinciit  du  point  de  congélation 
observé  est  o",3(>  el  conduit  au  poids  moléculaire  182, 
tandis  que  le  sel  dissocié  en  deux  molécules,  une  d'acide 
et  l'autre  de  base,  exige  177, 5- 

Celle' mesure  étant  faite,  on  cbanfle  la  solution  dan» 
l'éprouvetle  laboratoire,  d'abord  au  bain-inarie,  puis 
ipielques  instants  à  feu  nii  au  voisinage  de  l'ébullition; 
on  refroidit  ensuite.  Alors,  brusquement,  il  se  fait  un 
abondant  précipité  d'aiguilles  de  phénjliiydrazone  pyru- 
vique. 

Sans  se  préoccuper  de  la  présence  de  ce  précipité,  on 
procède  de  nouveau  à  la  mesure  cryoscopique  el  l'on 
trouve  un  abaissement  de  o",  4o  1res  voisin  du  précédent 
el  correspondant  encore  à  l'exisleiice  de  a""'  dissonles; 
seulemenl,  ici,  ce  sont  les  2'"°'  d'urétliane  régénéré  qui 
provoquent  cet  abaissement.  En  tenant  compte  de  celle 
interprétation,  on  trouve  pour  le  poids  moléculaire  de 
l'urétliane  la  valeur  82  (calculé  :  8()).  L'interprétation 
suit  donc  bien  qualitativement  le  phénomène;  pour  la 
justifier  quantitativement,  j'ai  déterminé  le  poids  de 
phénjlbydra7.onc  précipitée  par  la  cliauffe. 

On  filtre,  on  lave  el  l'on  dissout  dans  un  excès  connu 
de  potasse  tilrée;  la  solution  olilenue  es!  alors  titrée  aci- 
dimétriquement  en  présence  de  pbtidéine. 

On  a  ainsi  obtenu  oS,f)ii  de  pliénylhydrazone  au  lieu 
de  i,o35.  Il  y  a  donc  une  perte  1res  faible  ('). 


{')  Celte  perte  tient  surtout  à  cette  circonstaiice  que  lu  pbénylliydn- 
zone  pvnivique,  presque  tolateineul  insoluble  dans  l'eau,  est  un  pea 
plus  solublc  iJuQs  la  sulutinn  d'uréthanc  :  c'est  ainsi  que  le  précipité 
de  plicnjUijilraïoae  formé  dans  l'action  de  l'eau  peut  se  dissoudre  à 
lébulliliun  dans  des  proportions  beaucoup  plus  fortes  que  dans  l'eau 
pure.  Je  me  suis  assuré  directement  que  la  phénylbjdrazone  pyruviquc 
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Celte  cliîcomposilion  du  sel  de  phénjlhydrazine  se  fail 

Ld'ailleiirs  «'■galcmenl  à  froid,  mais  plus  lenlemenl,  du  jour 

lau  lendemain,  pour  fixer  les  idées,  soit  avec  de  l'eau  pure, 

soil  en  préseiiee  des  acides  dilues    C'esl  pour  celle  raison 

ohserve  la    produclinii   du   phénjUiydraKOiio  py- 


iruvique  dans  les  eaux  tnères 


reparaliun    du   se 


prep 


I    de 


phényllijdraxine. 


Celle 


action 


del' 


eau  souljgne  d  une  manière  saisissante 


l'opposition  de  la  stabilité  de  l'acide  diuréthauepjruvique 


en  solution   alcooliciue  avec  sa  décorapositi 


eau. 


es  choses  doivent  se  passer  ai 


^ 


I 


r"  En  solution  aqueuse  le  sel  est  immédiatement  dis- 
socié en  phéujlliydrazine  et  acide  diuréliianepyruvique. 

2"  L'acide  diurétlianepyruviquc  est  décomposé  lente- 
ment à  froid,  mais  iinmédiateinenl  à  chaud  en  uréthane 
et  acide  pjruvique. 

3°  L'acide  pyruvique  se  combine  immédiatement  à  la 
pbénylbydriiainc    pour  donner  son   hydrazone  insoluble. 

Seis  d'aniline  et  de  paraloliiidine.  —  On  dissout 
aS*  d'acide  dans  aô*  d'alcool,  cl  l'on  ajoute  (j'  d'aniline. 
Quelques  instants  après  la  réaction  commence  à  se  mani- 
fester par  le  dépôt  de  sel.  Le  lendemain,  on  broie  avec 
de  l'élher,  on  essore  à  la  trompe  en  lavant  avec  le  même 
solvant  et  l'on  sèche  sur  papier  (  rendement  :  23^  de  pro- 
duit pur).  On   a  répété  la  même  opération  en  emplovant 


était  nulablenicQL  plus  saluble  dans  les  solutions  concentrées  d'uré- 
thane  que  dans  l'eau  pure  et  pouvait  y  cristalliser  par  refroidissement 
en  prismes  beaucoup  plus  rokiruincux. 

En  outre,  il   faut  signaler  que  clans  l'eau   mère  de    fillralion  de  l'h}- 

draïone  la  palasse  fait    appiirattre  une  coloration    ruse  plus  uu    moins 

foncée  qui   est  due,    cumule  je   m'en   suis   assure,    à   l'action   de   l'eau 

cbaudc   sur   la    pliënylliydraione    pyruvique.    La   présence   d'urélhaae 

nlervienl  que  pour  augmenter  la   solubilité  et,  par  suite,  l'intensité 

e  la  l'éaclion.  La  phénylliydrazone  pyruvique  a   donc  la  propriété 

e  donner  par  action  prolongée  de  l 'eau  une  coloration  rose  p/us 

w  moins  intense  lorsqu'on  la  dissout  ensuite  dans  un  alcali. 
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cette  fois  comme  solvant  les  eaux  mères  éthéroalcooliques 
de  la  précédente.  La  réaction  fait  entrer  l'éther  en  ébnili 
lion;  tout  se  prend  en  ma.sse  lorsqu'on  refroidit  (rende- 
ment :  33b  quantitatif). 

Le  sel  ainsi  obtenu  es)  hi&n  cristallisé  et  tout  à  fait 
blanc.  Il  est  soinble  dans  l'alcool  chaud  el  cristallise  par 
refroidissement.  Dans  l'eau  ce  sel  est  un  peu  sohible  à 
froid  (appi'oxinialivement -pr  de  son  poids).  Par  évapora 
lion  à  froid  dans  le  vide  il  est  déjà  légèrement  altéré, 
inais  enfin  on  peut  en  récupérer  au  moins  la  moitié  à 
l'élat  de  pureté  en  le  broyant  avec  de  l'étber  et  Hltrant. 
Mais  dans  l'eau  chaude  il  est  beaucoup  plus  altéré  el,  en 
loul  cas,  ne  cristallise  pas  par  refroidissement  de  la  solo- 
lion  comme  il  le  fait  en  solution  alcoolique  :  on  perçoil 
fortement  l'odeur  d'aniline  (  '  ). 

11  est  anhydre  et  se  décompose  vers  122"  :  le  liquide 
provenant  de  celte  décomposition  se  concrète  de  nouveau 
(tar  refroidissement  en  une  substance  jaune. 

Analyse.  —  o*,2S65  ont  donné  par  combuslion  oS,5549 
deCOi'  et  6«,  1770  de  H* O  : 

Calculé.  Observé 


C. 
H. 


5-2,8 
6,7 


52,8a 
6,86 


Le  sel  de  paratoluidine  se  prépare  comme  le  précédent 
el  le  rendement  est  aussi  avantageux.  IJ  esi  également 
très  bien  cristallisé,  anhydre  el  se  décompose  à  la  tempé- 
rature de.  128°,  c'est-à-dire  à  quelques  degrés  plus  haut 
que  le  sel  d'aniline.  Le  résidu  de  cette  décomposition  se 
concrète  par  refroidissemeul. 

Diuréthanepyrui'ate  de  potassium.  —  Ce  sel  ne  peut 
s'obtenir  par  l'action  de  l'uréthane  sur  le  pyruvale  de  po- 


(')  Les  eaux  mères  de  prc-paralinn  ahandDonenl.  en  ppliie  qiiaaU(é 
l'aeidc  [|  11  i  11  a  Ici  i  ne  carbuniquc  provcnaiu  d'une  acUon  secondaire  ao*- 
logue  à  ce  qui  se  passe  puur  le  sel  de  pUènylliydrasine. 
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lassium  r]^i[ji'ùs  l 'équation  suivante  : 

CH>  —  CO  —  C0> K  -t-  a  NH»—  C0*C2  H» 

->H=0-)-GH»-G-COîK 
/\ 
CO«  C  H»  -  NH  NH  —  GO'  C^  H». 

SI,  Il  une  solution  Ht|i]eiis»>  neutre  et  diluée  de  |)yriivale 
de  polassitim  (i "'"'),   on  ajoute  l'urélliane  (2°'"')  et  qu'on 


évapore  au 


ba 


iii-marie, 


le  manière  a  chasser  presque  en- 


prcsqi 


lièrement  l'eau,  l'urélliane  cristallise  en  grande  partie 
après  refi'oidisseinenL;  l'eau  mil're  décantée  fournit  le  py- 
ruvaie  de  |>otassiLiui  caraclérisé  par  ses  réactions. 

Le  sel  de  potassium  cherché  s'ohlienl,  au  contraire, 
aisément  par  l'action  de  l'aïude  sur  la  base.  Diins  un  pre- 
iriier  essai  on  avait  opéré  de  la  manière  suivante  :  on  dis- 
sout la  potasse  solide  dans  un  peu  d'eau  et  l'on  y  ajoute 
racide  diurélhane  pyruvique  jusqu'à  neutralisation,  puis 
un  peu  d'al(*ool  :  rien  ne  se  précipite.  < )n  filtre  et  l'on 
abandonne  à  l'évaporation,  d'abord  à  l'air  libre,  puis  dans 
le  vide  sec;  il  se  fait  sur  les  parois  au-dessus  de  la  SLrrface 
libre  des  effloreseences  blanches  d'apparence  amorphe; 
on  relire  finalement  la  matière  semi-solide,  ou  développe 
par  agitation  la  cristallisation  microscopique  et  l'on  place 
sur  assiette  poreuse. 

Après  avoir  reconnu  la  stabilité  du  sel  au  sein  de  l'eau 
chaude  et  sa  grande  solubilité  flans  l'alcool,  on  a  modifié 
^ comme  il  suit  la  technique  qui  est  alors  définitive  : 

On  dissout  5^  de  potasse  dans  loo^  d'eau  et  l'on  y 
ajoute  la  quantité  d'acide  qui  la  neutralise  (environ  ao^), 
puis  on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  éliminer  presque 
entièrement  l'eau  (9^6);  on  ajoute  un  germe  et  on  laisse 
refi'oidir.  Le  lendemain  la  cristallisation  commence  :  il 
se  produit  de  |)bice  en  phute  de  gros  amas  isolés;  le  sni- 
[  lendemain  tout  est  concrète  autour  de  ces  amas  sans  qu'il 
Preste  de  IloLiide  errlre  eux;  on   sort  du  cristallisuir;   on 
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broie  au  mortier  avec  de  l'éther  anhjdre,  on  essore  et 
l'on  scelle  à  l'air.  Le  rendemenl  est  de  aiS  et  le  sel 
est  pur. 

Ce  sel  esl  blanc,  bien  crislallisé,  il  apparaît  au  micro- 
scope sons  forme  de  petites  lamelles  rliombiques  bien 
formées,  il  eslb_ydraté  :  il  renferme  i""',  5  d'eau  qu'il  perd 
dans  le  vide  sec  ou  même  à  l'éluve  à  iio''-iao°  et  qu'il 
reprend  à  l'atinosplière  humide.  Il  a  été  analysé  en  Lraas- 
forniant  le  métal  eu  sulfate,  à  la  manière  habituelle,  en 
calcinant  long-temps,  plus  de  6  heures,  au  mouSe  sur- 
baissé. 

I-  'i9947  de  sel  pesé  après  dessiccation  â  froid 
dans  le  vide  devient  a,i39'J  après  hydra- 
tation spontanée  à  l'air,  et  fournil  après 
calciriation,  avec  SOîH' o,588     SO»K« 

n.    o',578  hydraté  l'oiiinit  par  calcination o,i594SO'K» 

III.  o*,96(iî.  de  l'éclianlillon  précédent  perd  à 
l'éluve  à  1  io"-iïo",  0,093a  et  fournit  après 
calcination o,245a  SO*K» 

Rapporte  Calculé 

à  la  pour 

matière  sèche.  |H-0. 

H'O  pour  100 9,44 

K  pour   100 i3,63 

D'a[)rès  le  mode  opératoire  utilisé,  la  première  valeur 
trouvée  pour  l'Iiumidité  doit  être  par  défaut  et  la  seconde 
au  contraire  par  excès;  elles  comprennent  donc  la  véri- 
table valeur. 

•  Le  sel  de  potassium  esl  extrêmement  soluble  dans  l'eau 
froide  :  la  solubilité  n'a  pas  été  exactement  déterminée, 
mais  on  peut,  en  tout  cas,  dire  que  l'eau  froide  dissout 
très  rapidement  son  poids  de  ce  sel.  11  esl  également  1res 
soluble  dans  l'alcoul  fort;  on  peut  le  laire  cristalliser  dans 
ce  solvant  par  refroidissement  de  sa  solution  bouillante; 
il  est  même  soluhle  dans  l'alcool  élhëré.  Il  ne  peut  donc 


\ 


I 
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êLre    précipité   de    sa    solution   aqueuse   par   l'alcool,   ni 
même  par  l'alcool  c'^éré. 

Il  est  stable  au  sein  de  l'eau  :  on  peut  loul  d'abord 
s'assurei'  que  la  solution  ne  reuferme  [las  de  pjruvate  de 
potassium  libre  :  if  siifdl  pour  cela  d'ajouter  un  excès 
d'ammoniatjue,  un  peu  de  nitroprussisile  et  de  tiédir  :  on 
ne  perçoit  aucune  coloration,  tandis  (ju'il  s'en  produit 
dans  les  mûmes  conditions  avec  le  pjruvate  de  potassium. 
Cette  coloration  se  produit  d'ailleurs  si  l'on  commence  par 
ajouter  une  goutte  d'acide  chlorhjdrique  à  la  solution  sa- 
line et  qu'on  continue  comme  préccdemoieiil.  D'ailleurs, 
la  préparation  même  de  ce  sel,  comme  sa  dessiccalion  à 
l'éluve,  nous  affirment  sa  stabilité  en  présence  de  l'eau, 
qui  sera  en  outre  confirmée  par  des  expériences  relatées 
plus  loin.  Celte  slabililc,  au  sein  de  l'eau,  du  sel  de  potas- 
sium, esl  à  rapprocher  de  l'instabilité  si  curieuse  de  l'acide 
lui-même,  et  paraît  corrélative  de  l'impossibilité  de  pré- 
parer le  sel  par  union  directe  de  rurélhane  et  du  pyru- 
vate  de  potassium.  On  ne  peut  donc  non  plus  revenir 
directement  du  diurélhanep^yriivate  de  potassium  à  ses 
constituants.  On  peut  en  revanche  revenir  à  l'acide  lui- 
même.  Nous  allons  examiner  les  circonstances  qui  accom- 
pagnent cette  régénération. 

.  Action  des  acides  sur  le  sel  de  potassium.  —  i"  On 
dissout  aS  de  sel  dans  2™'  d'eau;  on  refroidit  extérieure- 
ment avec  de  la  glace  et  l'on  ajoute  o''"™',3o  d'acide  sulfu- 
rique  pur;  l'acide  diuréthaocpjruvique  libéré  se  prend  en 
une  masse  d'abord  pâteuse  puis  dui-e  ;  on  filtre  l'eau  mère, 
on  lave  le  solide  et  l'im  titre  alcalimélriquemenl. 

La  neutralisation  exige  ^*"',ao  de  KOH  (Q:=o,885), 
ce  qui  correspond  à  1^,993  de  sel.  Le  rendement  est  donc 
quantitatif;  on  a  retrouvé,  d'autre  part,  dans  l'eau  de 
lavage  l'excès  d'acide  sidfurique  eniplo\é. 

En  opérant  à  froid,  en  présence  d'une  très  petite 
quantité  d'eau,  (a  récupération  est  intégrale. 
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a"  On  dissout  2*  de  sel  dans  2™'  d'eau,  on  refroidit 
extérieiiremeDl  avec  de  la  glace  el  l'on  fait  couler  goutte 

à  goutte  en  agitant  [O™'  d'acide  sul('nri(|ne  titré  (6^0, 483) 
(^™',  23  correspondraient  à  la  quantité  d'alcali  du  sel). 
Les  preuiicres  gouttes  font  apparatlre  tin  léger  dépôt  so- 
lide, une  sorte  de  lamelle  gélalinetise  qui  adhf're  an  fond 
el  qui  ne  disparaît  pas  tout  d'aliord  par  agitation.  Les 
gouttes  suivantes  produisent  un  précipité  éphémère  que 
Pagitation  dissipe.  Quand  on  a  ajouté  ainsi  quelques  cen- 
timètres cubes,  l'addilion  ultérieure  ne  produit  plus 
d'effet  jusqu'au  moment  oà  tout  a  été  versé.  Il  se  Tait  alors 
un  précipité  cristallin  qui  augmente  peu  à  peu  et  qui 
semlile  provoquer  la  transformation  en  cristaux  sem- 
blables de  la  gelée  tout  d'à  bord  déposée  au  fond  du  vase. 
On  filtre,  la  liqueur  (lltréc  mise  en  obseivalion  ne  laisse 
plus  rien  déposeï-;  après  quelques  minutes  on  y  ajoute 
une  nouvelle  quantité  d'acide  liiié  (lo""')  el  l'on  continue 
à  observei'  pendant  une  demi-heure  :  rien  ne  se  dépose. 
On  en  conclut  que  l'eic(''s  d'acide  de  même  concentration 
n'a  plus  d'action  el  que  la  durée  de  précipitatioD  était 
suffisante. 

Le  précipité  filtré  est  alors  lavé  à  l'eau  (aS"""')  et  dosé 
alcalimétriquement.  La  neutralisation  exige  5""°', 35  de 
KOH.  Récupéré  :  iS,4B2,  c'est-à-dire  ^4  po'""  'oo. 

J'ai  décelé  corrélativement  la  présence  dans  les  eatii 
mères  d'acide  pjruviqiie  libre,  en  ajoutant  quelques  gouttes 
de  phéujrlhjdrazine  :  il  ne  se  fait  rien  sur-le-champ;  mais, 
au  bout  de  peu  de  temps,  au  bain-marie,  on  voit  se  pro- 
duire un  dépôt  de  phéuyliijdraxone  pyruvique,  qui  est 
dosé  alcalimétriquement  après  filtration  et  lavage. 

La  neutralisation  exige  i°"',i  de  KOH,  ce  qui  corres- 
pond à  la  décomposition  de  oB,3o5  de  sel. 

Dans  une  autre  expérience  conduite  exactement  comme 
celle-ci  et  dont  les  résultats  concordaient  ( 5™',  3o  de  KOH 
au  lieu  de  5""°',  35)  on  s'est  assuré  eu  titrant  l'acidilé  des 


becheuches  sun  les  uhéides. 


eaux  du  Hit 


rage 
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et  du  lavage  que  l'ensemble  des  liqueurs 
alcalines  ajonlées  dans  les  deux  parties  de  l'opération 
équivalait  bien  aux  lo""'  d'acide  siilfuriqite  titré  employé 
au  début. 

3°  On   a  refait   l'expérience  en  cliangeanl  l'ordre  des 


lélanices  et  en  utilisant  une  quantité  d'eau  pi 


us  tjraiide 


Or 


n  prend  i  o""  d  ar.ide  sulfuriijue  tilrc,  on  y  ajoute  78 


degi 


ace  pure 


poi 


It 


3 froid 


ira  o"  e 


tl'. 


aj 


ou  te  rapii 


dé- 


ment la  solution  de  2*  de  sel  de  potassium  dans  a™"  d'eau, 
puis  3'"'  d'eau  de  lavage  du  vase  employé  à  celte  dissolu- 
tion. 

Les  choses  se  passent  comme  précédemment.  Au  bout 
de  20  minutes,  on  filtre,  on  lave  et  l'on  litre. 

La  neutralisation  exige  4™',']o  de  ROH,  ce  qui  corres- 
pond à   1",  3.^8  de  sul)stauce.  Hendemcnt  :  64  pour  100. 

Zrût  dilution  diminue  donc  le  rendement. 

4°  Les  deux  expériences  qiri  suivent  ont  |)Our  objet 
d'observer  l'inlluence  de  la  durée  de  la  précipitation. 

On  recommence  exactement  les  essais  (du  n°  2)  en 
évilanl  de  frotter  les  parois  du  vase  avec  une  baguette  et 
en  cessant  môme  d'agiter  dès  que  commence  la  précipita- 
lion  ;  celle-ci  se  trouve  alors  ralentie. 

Le  dépôt,  filtré  au  bout  de  45  minutes,  exige  pour  sa 
neutralisation  4'"',o  de  IvOH,  le  dépôl  ultérieur  lillré  le 
lendemain  exige  pour  sa  neulralisalion  o""',  ^o.  Donc  en 
tout  même  rendement  que  dans  la  précédente  expé- 
rience. 

On  recommence  en  laissant  le  dépôt  s'eflecluer  sans 
aucune  espèce  d'agitation,  il  se  produit  alors  très  lenle- 
menl  par  accroissement  d'un  petit  nombre  de  cristaux 
qui  se  présentent  en  rosettes  d'aiguilles  parfaitement 
formées  et  de  dimensions  notables.  Au  bout  de  6  heures 
on  filtre  et  l'on  titre.  La  quantité  Je  potasse  exigée  et,  par 
suite,  le  rendement  sont  identiques  aux  résultats  précé- 
dents. On  s'est  d'ailleurs  assuré  que  Tenu  inèie  agitée  en 
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présence  d'un  germe  oe  foui-nil  plus  trace  d'un  corps 
solide. 

Le  rendement  diminue  donc  dans  ce  mode  de préci- 
pilation  comme  a\'cc  la  dilution.  Il  esl  de  64  pour  loo. 

5°  J'ai  alors  réuni  les  deux  causes  de  perle  en  augmen- 
tant la  dilution  et  n'agitant  pas. 

J'ai  dissous  2*, 74^2  d'acide  diurélhatiepyruvique  dans 
20™'  de  KOH  titré  et  j'ai  ensuite  ajouté  10""'  SO*H= 
titré.  Dans  ces  conditions,  au  bout  de  24  l>eures  il  ne  s'est 
produit  qu'un  dépôt  très  faible,  négligeable  de  petits  cris- 
taux d'acide  restitué  (').  J'ai  vérifié,  en  outre,  dans  cet 
essai  qu'on  peut  titrer,  assez  mal  d'ailleurs,  l'acide  en 
présence  de  méthjlorange  par  addition  de  l'acide  titré  : 

SO^H  utilisé 7,3o 

KOH  corresponHant 7786 

KOH  en  excès  calculé 7,5o 

Donc,  (a  dilution  étant  d^environ  ^,  le  rendement 
tombe  à  très  peu  de  chose  si  l'on  n'agite  pas. 

6"  Les  expériences  suivantes  ont  porté  sur  des  doses 
massives  de  sel  et  ont  eu  pour  but  particulier  de  démon- 
trer la  stabilité  du  sel  eu  solution  ac[iieuse  chaude. 

On  dissout  26^  d'acide  diuréthanepjruvique  et  ijs  de 
potasse  pure  de  Merck  dans  &?>^  d'eau;  celte  solulion  est 
divisée  en  trois  portions  égales  de  32". 

L'une  esl  conservée  sur  glace,  la  seconde  est  chauH'ée 
un  quart  d'heure  au  bain-marie  bouillant  et  la  troisième 
y  est  maintenue  une  heure  et  est  ensuite  portée  quelques 
minutes  à  l'ébullition.  Ceci  fait,  les  (rois  échantillons  re- 
froidis sont  précipités  par  des  quantités  égales  d'acide 
chlorhjdriijue  pur  (lÔ^^'HCl  à  22"  dilué  au  tiers);    les 


(')  Le  lendemain  le  léger  dépAt  cristallin  a  disparu.  Ceci  résullc  de 
l'action  inverse  de  l'caii  sur  l'acide  (liurélhanepyruvique,  c'esl  dans 
celte  action  antagoniste  de  la  précipilaliun  de  l'acide  qu'il  faut  chcrclicr 
l'explicatiim  des  déchets  signalés  ici. 
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choses  se  passent  identiquenient  dans  les  trois  cas;  il  se 


fait  tout  d'abord 


I 


I 


ilé  file 


itcus 


îlalir 


precipile  lilamer 
qui,  par  agilalioii,  se  Iransforme  Ijriisqiiffueiil  en  une 
sorte  de  grenaille.  FinalemetaL  on  lave  à  l'eau,  puis  à 
l'alcool  et  l'on  sèche  sur  plaque  poreuse.  Le  solide  est 
bien  l'acide  initial  avec  toutes  ses  propriétés.  Le  rende- 
ment en  niHtière  sèche,  6^,  est  le  même  pour  les  trois 
échaulillons  :  69  pour  100  pour  une  dilution  d'environ  i, 
c'est-à-dire  une  partie  de  sel  pour  deux  parties  d'eau. 

Cette  expérience  nous  montre  que  la  substance  pré- 
cipitée est  bien  l'acide  initial,  que  l'acide  chlorhy- 
drique  agit  comme  l'acide  sulfurique  et  que  la  chaleur 
n'a  aucune  action  sur  la  solution  aqueuse  du  sel. 

Le  produit  récupéré  a  été  de  nouveau  dissous  dans  la 
potasse  et  traité  par  l'acide  sulfuriqna  comme  il  avait  été 
traité  auparavant  par  l'acide  chlorhjdiique.  L'apparence 
de  la  préuipitatinn,  passage  de  l'étal  gélatineux  à  l'état 
grenu,  a  été  la  même  à  cette  dose  massive  et  le  rejidcmenl 
à  peu  prés  semblable. 

Enfin,  dans  une  autre  expérience,  on  a  maintenu  la  so- 
lution alcaline  pendant  plusieurs  heures  à  la  température 
du  bain-marie  bouillant  et  l'on  a  précipité  ensuite  par 
l'acide  sulfurique  sans  noter  aucun  changement. 

Action  des  solutions  métalliques  sur  le  diuréthane- 
pyruvate  de  potassium.  —  Il  J  a  lieu  de  distinguer  si 
l'on  em[iloie  le  sel  de  potassium  en  solution  concentrée 
ou  étendue. 

Eu  solution  concentrée  les  acétates  de  plomb,  de  ba- 
ryum, de  manganèse,  de  zinc,  le  nitrate  d'argent  donnent 
des  précipités  blancs. 

Les  sels  ferriques  (chlorure,  alun,  nitrate)  donnent  un 
précipité  jaune  tirant  sur  le  rosesoluble  dans  un  excès  de 
chacun  des  réaeliis  et  disparaissant  du  jour  au  lendemain. 
Même  eu  solution  concentrée,  les  sels  de  calcium,  de 
nickel,  de  cuivre  ne  donnent  rien. 
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En  solution  élendue  les  sels  de  plomb,  d'argent,  de 
baryum,  de  zinc  ne  donnent  plus  aucun  précipité  iromé- 

(Jiai;  il  en  est  de  inémc  du  nitrate  mercureux.  Le  nitrate 
merciirique  seul  donne  encore  un  précipité  blanc  soluble 
dans  un  cxr.ès  de  chacun  des  réactifs. 

Sel  de  sodium.  —  La  soUilion  aqueuse  de  soude  neu- 
tralisée par  Tacide,  placée  sous  un  dessiccaleur  à  vide,  ne 
cristallise  pas;  on  évapore  alors  au  bain-marie  bouillant, 
la  cristallisation  se  produit  en  petites  aiguilles;  il  est  né- 
cessaire: de  la  poursuivre  au  bain-niarie,  car  ce  sel  est 
très  déliquescent.  Aliandonnéà  l'air  libre  il  s'empare  peu 
à  peu  de  l'eau  jusqu'à  s'y  dissoudre  intégralement. 

Pour  préparer  un  échantillon  pur  on  reprend  par  très 
peu  d'alcool  et  l'on  essore  ;  l'eau  mère  alcoolique  évaporée 
au  bain-niarie  bouillant  fouruil  une  nouvelle  récolte  de 
petites  aiguilles  associées  en  rosettes. 

I.     0,3718  donneotaprès  calcination  avecSO^H'.     o,0974SO'Na' 
li.  o,533o         a  »  ».     0,1398        >i 

Calculé  Trouvé, 

pour  —      I  I 

C»H"N'0«Na.  1.  II. 

8,52  8,48  8,5o 

Ce  sel,  extrêmement  sohible  dans  l'eau,  est  également 
soluble  dans  l'alcool  et  même  dans  l'alcool  élhéré;  sa  so- 
lution aqueuse  concentrée  précipite  le  nitrate  d'argent. 

Sel  d'ammonium.  —  On  dissout  l'acide  dans  l'amrai^^H 
niaque  pure  aqueuse  étendue,  puis  on  fait  évaporer  dans^ 
un  dessiucateur  ù  vide.  Lorsque  le  dép(j|  parait  sec,  on  le 
retire.  Le  sel  est  bien  cristallisé  et  anhydre. 

o,3o48  ont  donné  par  combustion.    0,4529  deCO*eto,aooo  d'H'O 


C. 
H. 


Calculé. 

Trouvé 

40,75 

40, 5a 

7,'- 

7.a9 
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Ce  sel  addi 


léd' 


imoniaqiie  et  de  nitroprussiale  de 
sodium  ne  donne  rien  ;  mais,  si  l'on  chaulTe  préalablement 
avec  quelques  goiitles  d'acidf  chinrhjdriquc,  la  réaclion 
colorée  bleue  de  l'acide  pji-uvique  se  produit, 
I  Le  sel  est  donc  slable  en  solution  aqueuse  comme  le 
sel  de  potassium. 

Sel  d'argent.  —  La  solution  étendue  des  sels  alcalins 
ne  donne  aucun  précipité  avec  le  nitrate  d'argent;  en  so- 
lution concentrée  il  se  produit  un  précipité  blanc,  sorte 
de  liouillic  impossible  à  fdlrer,  difficile  â  laver,  qu'on 
sèclie  sur  plaque  poreuse  à  l'roid  jjtiis  à  1  io"-i  15",  tempé- 
THlure  à  laquelle  le  se!  subit  un  commencement  de  dé- 
composition. 

I.    0,74a  donnent  par  calcination 0,2274  d'argent 


II.  o,83i 


O,24'0 


Calculé 

pour 

C»Il"N'0«Ag. 

3o,42 


Trouvé. 


^^H  CH'^N^O^Ag.  I.  II. 

^^^V  3o,42  3o,64  28j99 

■  Ce  sel  est  réduit  lentement  à  l'ébullition  et  même  à. 
froid  plus  lentement  encore.  Il  est  sokible  dans  la  solu- 
tion bouillante  de  nitrate  d'argent  et  cristallise  par  re- 
froid isse  m  en  l.  Lorsqu'on  essaie  de  le  préparera  partir  des 
solutiernsbouillantes  équimoléculaices  du  sel  de  potassium 
et  de  nitrate  d'argent  il  ne  se  produit  rien  après  rclroi- 
dissement.  Au  bout  de  quelques  jours  j'ai  recueilli  une 
très  belle  crislallisation  d'un  sel  d'argent  en  belles  écailles 
brillantes  d'aspect  métallique.  C'est  du  pyruvate  d'argent. 


I,  o,5oia  ont  donné. 

II.  o,3!î'.*î  u 


0,2777  d'argent 
0,1843  u 


Culculc 

pour 

C'H'O'Ag. 

55,38 


Trouvé. 


1. 

55,40 


II. 

55,43 
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Sel  de  baryum.  —  On  mélange  Facide  diiirélhnne- 
pyruvique  avec  du  carbonate  de  baryum  liumide  et  un 
peu  dVaii  (^o^  ou  So"  pour  lo^  d'acide),  il  se  fait  à  froid 
une  vive  effervescence  de  gaz  carbonique;  quand  elle  est 
terminée  on  porte  à  l'ébullition,  on  filtre  et  l'on  fait  éva- 
porer sens  un  dessiccateur. 

Le  sel  se  présente  sous  forme  d'une  matière  cotonneuse. 

o,78fii  onl  donné  par  calcination  avec  SO'H'..     0,2978  SO'Ba 

Calculé 
pour 
(C»ll"N'0«)'Ba.  Trouvé. 

22,47  2i,î9 

Sel  de  magnésium.  —  On  opère  comme  précédem- 
ment. 

I.  0,42^9  ont  donné  par  calcination o,o34i  de  MgO 

II.  0,7657.  u  »  o,i4oG         » 

Calculé  Trouvé. 

(C»H"N»0«)»Mg.  I.  II. 

7,78  8,o3  7,96 

Diuréthanepyruvate  d'éthyle.  —  L'acide  diiirclhane- 
pyriivique,  très  soluble  dans  l'alcool,  ne  s'éthérifie  pas 
à  son  contact  direct. 

1"  Si  dans  la  soluiion  alcoolique  on  fait  passer  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  et  qu'on  neutralise  ensuite  par 
le  carbonate  de  sodium,  il  se  fait  un  précipité  qui,  Bllré, 
lavé  et  séclié,  est  l'éther  cherché 

CH3—  G  -  CO'H  -*-  C>HsûH 

CO'CMls-INH  NH-CO»CMI-' 

=  CH'— G  — C0»G2H^-t-IM0 

COÎG2H5— NH  NH  — CO'C»Hs. 


I 
I 

I 
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I      2°  Oïl  peul  l'oblenir  égalemenl  à   partir  du  pyravale 

id'élliyle,  mais  à  l'aide  d'un  condensant. 

On  fait  dissoudre  dans  un  nialras  aà^  d'urélhane  (a"""') 
dans  i6B-i7*de  pyruvale  d'élhyle  (i"'"').  La  solution  est 
accompagnée  d'un  abaissement  de  (empérature.  On  com- 
plète la  dissolution  en  chaufl'anl  ;i  une  température  infé- 
rieure à  4o".  Sur  la  fin,  il  se  produit  de  petits  cristaux 
acidulaires  qu'on  redissoul  en  chauffant  légèrement.  Le 
lendemain,  il  se  produit  de  beaux  cristaux  d'urélhane. 

Dans  une  autre  expérience,  faite  surdes  quantilés  équi- 
muléculaircs  des  deux  produits,  il  ne  s'est  fait  aucun 
dépôt  au  bout  de  5  jours.  Le  pyruvale  d'éthyle  ne 
s'unit  donc  pas  directement  à  V urêthane.  On  fait  alors 
passer  dans  la  solution  où  l'uréthane  a  cristallise  un 
courant  de  gaz  chlorliydrique  (pii  échauffe  la  masse  (de 
i8°  à  28°  environ);  une  heure  après,  la  liqueur  est 
devenue  visqueuse;  on  ajoute  un  germe  qui  détermine 
la  cristallisation  graduelle;  elle  se  produit  d'ailleurs  du 
jour  au  lendemain  en  l'absence  de  tout  germe.  Si  l'on 
chauffe  le  ballon,  la  substance  se  dissout  peu  à  peu  en 
même  temps  que  la  liqueur  dégage  des  fumées  d'acide 
chlorhydrique  ;  quand  tout  est  refroidi,  on  amorce  de 
nouveau  la  cristallisation  :  tout  se  prend  et)  masse.  On 
peut  alors  précipiter  par  l'eau  directement  ou  bien  redis- 
soudre dans  l'alcool  chaud,  et  précipiter  ensuite.  Dans 
l'évaporation  de  cette  solution  alcoolique  au  bain-marie, 
on  ne  perçoit  plus  l'odeur  si  pénétrante  du  pyruvale 
d'éthyle.  Il  se  fait  dans  l'eau  un  premier  dépôt  qu'on 
sépare;  les  eaux  mères  en  fournissent,  après  évaporation, 
une  nouvelle  récolte  ('). 

On  a  obtenu  le  môme  produit  en  employant  des  quan- 

(')  Celte  condensalion  d'un  ctlicr  ci;li>niqiic  avec  l'iirélbaiic,  en  pré- 
I  seiicc  il'aciclo  clili)!  Iij'ilrique,   n'est   pus  générale,  .le  n'iii   pas  su  la  réa- 
liser avec  l'élber  ixalacélique,  qui  est  cependant  très  voisin  du  pyru- 
vale d'élbyle. 

Ann.  de  Vhim.  ei  rit  Phyi.,  8'  série,  l.  VIII.  (^oût  1906.)  3a 
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lilés  équinioléculaires  d'urélhane  et  de  p^nivatc'd'élhvle, 

c'est-à-dire  un  grand  excès  de  ce  dernier.  Dans  CfU»; 
opf?ralifiii,  5o*  d'unîtliane  onl  fourni  4^^^  d'élhcr,  alors 
que  le  rendcnicnl  Llicorique  sentit  de  77^.  Le  rendemenl 
esl  donc  moins  bon  <]tie  pour  l'acide,  el  cependanl  on  ne 
peut  rallriluier,  dans  celle  exjif''ricncc,  à  la  volalilité  de 
l'élher  p_yruvi(|ue  <]ui  ëlail  en  grand  excès  : 

CII3_C0  — CO«C«Il«-HVi.NU'CO'C'ns 

=  CHS— C-C0«G'Hs-+-HsO 

/\ 
CO'C'Hs-NH  NH— GOïC'H» 

3°  Enfin,  on  peul  préparer  le  même  pruduil  sans  isoler 
inlerniédiairenieuL  ni  le  pyruvate  d'éthylc,  ni  l'acid* 
diiiréliianepv  rnirii|uc  ;  il  siiflil  de  l'aire  passer  un  courant 
de  giw.  chloi  lijdrjque  dans  le  mélange  des  trois  produits: 
l'acide  ()jTiivique  (i  ■""'),  l'uréllianc  (a"»"')  el  l'alcool  (2""''). 
Avec  ces  pro])orlions,  lonl  se  dissoul  sans  que  l'on  uit  à 
chauflrer.  On  élimine  l'excès  d'alcool  el  l'on  précipite  dans 
une  solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodiuiu 

CH'  — CO  -  GO»H  —  aNH'CO'C»H!-H  C>H«OH 
=  iHîO  H-  CH3—  G  —  GO'GMl' 

/\ 
G0'-G«H5MI  NH  — GO'C'H' 

L'élher  ainsi  obtenu  esl  un  solide  blanc  sus(:c[)lil)lc  dr, 
bien  ci'islalliser  par  évaporalion  de  sa  solution  atcuoliqiie; 
il  Coud  à  109"  quand  il  est  très  purril  est  assez  stable  pour 
pouvoir  èlre  dislillé  sous  pression  réduite;  il  distillée 
1^3"  sons  la  pression  de  ru"""  el  peul  èlre  sublimé  à  plus 
basse  tempéraliir-e.  L;»  snliliinaliuii  un  la  distillation  De 
paraissent  pas  cependant  aussi  ollicaecs  (pie  la  cristallisa- 
lion  pour  le  purifier. 

(Jliaudé  eir  présence  de  leaii,  il  y  luiid  et  se  concrète 
par  rerroidisseinent,  sans  s'y  dissoudi-c  en  quantité 
notable.  Cependant,  il  v  esl  légèreineat  snliible,  comme 
le   prouve    la    cristallisation   produite  par  rt iVoidisseuiCDl 
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dans  la  masse  liquide  elle-même.  Kti  loul  cas,  il  n'esl  ni 
saponifi«',  ni  décom()OSt'  par  l'eau,  cl  reLte  slaLililé  prend 
de  rinLi)rêl  si  on  la  rapproche  di'  l'inslaiiilité  de  l'iiciih; 
lui-mi';iite  dans  les  mêmes  condilitms. 
I  11  n'esL  pas  nnu  jjliis  indinercnl  de  conslater  que  celle 
dillerence  de  slaliililt^  ne  se  présente  pas  pour  Tacide  et 
l'éllier  diurélliauetjlyoxyliques  ('),  <pii  sonL  tous  deux 
stables  dans  l'eau  bouillante  et  qu'elle  ne  se  présente  pas 
davantage  pour  l'acide  et  l'éllier  homoallantoïqiies,  qui 
sont  lous  deux  décomposés  par  l'eau  Ijouillante  en  urée 
et  acide,  ou  éllier  jiyruvique,  comme  je  l'ai  si^nidé  anté- 
rieurement (^toc.  cit.).  Il  est  peut-être  pins  iniporlant 
encore  de  remartpier  que  ces  deux  dcrniei-s  produits  se 
l'ont  à  partir  de  l'urée  et  de  l'acide,  ou  de  l'éther  pjru- 
vique,  sans  l'emploi  d'aucun  condensant,  comme  l'acide 
diurétlianejiyruvique,  et  se  comportent  comme  lui  vis-à- 
vis  de  l'eau,  tandis  que  l'éther  diurclhanepyriivique,  qui 
nécessite  un  agent  de  condensation,  se  coiiq)orle  vis-à- 
vis  de  l'eau  comme  l'éther  diuréthaneglyoxylique  qui  est 
dans  le  même  cas. 


Données  numériques. 

I.    o,32i4    ont    donné    par    combustion    0,3784     'le     CO*    et 

o,  rg^fi  de  H«0. 
II.    0,'iwi    mit    rtonni'     par    combustion    o,534'     de    CO*    et 
o,  r974  lie  FÎ^O. 

III.  o,a446   de   substance   distdiée   ont    donné    par  combustion 

o,4a95  C0«  et  0,168  H«0. 

IV.  0,4899    ont    donné   par  rombuslion  4'i,fi5  tJe  N,   i=i3,5, 

P  =  743. 
V.    o,5658  abaissent  de  o",i75  le  [uiiiit  ib-  congélation  de  48',  17 

de  C-IIM)î. 
VI.     ij'O;  abaissent  de  o",48  le  point  de   congélation  de  48»,  17 
de  CïH»0». 


ooo 


L.-J.    SIMON. 


Calculé 

pour 

C"H"N'0'. 


Trouvé. 


1. 


III. 


C 47,8 

11 7,^ 

N 10, t 

M 276 


49,08     48,56     47,89. 


6,73 


7,00 


7,6i 


IV. 


10,1', 


V. 


a6v. 


VI. 


269 


L'ôtlier  diiiréthancpyniviqiie  no  donne  pas,  même  après 
élmlliliuii  avec  l'eau,  de  coloralton  bleue  avec  le  nitro- 
pnissiale  de  sodium  et  l'ammoniaque;  mais,  si  on  le  fait 
bouillir  avec  quelques  goulles  d'acide  chlorhjdrique,  il  se 
dissout,  et  la  liqueur  renferme  l'acide  pyruvique,  comme 
il  est  facile  de  le  prouver. 

L'acide  chlorhjdrique  produit  donc  la  saponificalion  de 
l'éther,  et  simultanément  la  scis.sion  en  acide  et  uréthane, 
deux  réactions  qui  ne  se  produiraient  pas  sans  son  inter- 
vention, pas  plus  que  les  deux  réactions  inverses.  L'acide 
chlorhydrique  en  so  lit  lion  aqueuse  régénère  donc  le 
mélaiiiie  îles  trois  siiùstances  :  acide  pyruvit/ue,  alcool 
et  uréthane  qui  ne  s'étaient  associées  que  grâce  à  l'in- 
tervention de  l'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoo- 
lique. 

La  saponification  acide  de  l'éther  est  donc  impossible  à 
réaliser;  la  slabiliié  du  sel  de  potassium,  sur  laquelle  je 
me  suis  longuement  étendu,  permet  de  prévoir  l'efficacili 
de  la  saponiHcalion  alcaline. 

Dans  une  solution  alcaline  (i*à  2*  de  potasse  dans  5o"' 
d'eau), on  dissout  réther(4^)  en  chauflanl;  après  refroidis- 
seoient,  on  ajoute  un  petit  excès  d'acide  dilué  el  froidi 
Par  agilation  réitérée,  il  se  fait  un  précipité  d'acide  diuré- 
llianepyruvique  i|u'oti  filtre,  qu'on  lave  cl  qu'on  sèche  sur 
plaque  poreuse.  On  a  ainsi  recueilli  1^,375  d'acide  qu'on 
a  caractérisé  en  le  titrant  alcalimétriqucnieni,  (M  cal- 
culé a^y,  observé  247)  et  en  le  précipitant  à  nouveau  de 
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sa  solution  alcaline  neiilre  par  l'acide  sulfuriqne  en  ngi- 
tant.  Le  poids  attendu  étant  de  38,6o,  le  rendement  est 
doue  de  iiS  pour  loo  du  rendement  théorique;  la  perle 
s'explique  par  Ih  dilution  du  sel  de  piilassiiiin  el  par  la 
présence  de  lu  petite  quantité  d'alcool  résultant  de  l'étlié- 
LriGcation. 


V> 


I.E  CIIAHP  ACOI]STlDlli; 
Par  m.  le  Commandant  P.-Gii.  CHARBONNIER. 


AVANT-PROPOS. 

1.  Il  ne  semble  [las  que  les  physiciens  se  soient  spécia- 
lement occupés  (le  l'étal  variable  que  fait  unître,  en  un 
point  lixe  quelconque  de  l'atmosphère,  le  mouvement 
continu  d'un  corps  solide  placé  dans  le  milieu. 

Cette  question  a,  par  contre,  vivement  préoccupé  les 
artilleurs  qui  ont  rencontré,  dans  leurs  expériences  de 
tir,  des  phénomènes  sonores  d'un  caractère  très  net, 
d'une  observation  facile  el  d'une  simplicité  remarqiraLle. 
Aussi,  est-ce  dans  les  revues  et  |)ublicalions  spéciales  d'ar- 
tillerie qu'il  faut  chercher  la  plupart  des  renseig'iiements 
expérimentaux  sur  ce  sujet. 

On  y  trouvera  aussi  divers  essais  d'explication   ihéo- 
;rique  que  plusieurs  ont  tentés,  ainsi  que  l'exposé  des  ap- 
[plications  ingénieuses  qui  ont  été  faites  de  ces  phéno- 
mènes à  la  Balistique  expérimentale. 
>  L'étude  de  ce  cha|)itrc   spécial  de  l'Acouslique  paraît 

^■présenter,  d'autre  pari, Un  intérêt  (jui  sort  des  limites  des 
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moire  ('),  à  donner  des  pliônomèncs  cxfw'rimenlaiix  un 
exposé  lliéorir[iie  aussi  simple  el  aussi  rigniireuTt  que  pos- 
sible :  nous  nous  sommes  nppuyé  sur  cfllt!  circonstance 
heureuse  qu'on  peut  éliiniitpr  A  |ieu  pr('S  com|>lèlenienl 
loul  le  côlé  mécmiiqiii'  cl  a<'iodjn<itni(]iie  du  proljlt>mc  el 
qu'il  est.  possible  tJe  le  ri'duin;  ainsi,  pour  la  partie  qui  % 
eu  jusipi'ici  des  a|>plicalior)s  inl(''ressanles,  à  n'ôlre  qu'une 
sorte  d'Acoustique  géométrique. 


CHAPITRE  I. 
Théorie  géométrique  du  champ  acoustique. 

I.    —    DÉFIMTIONS    F.r    HVP0THKSB8. 


2.  Déjinition  du  champ  acoustique.  —  Considéro 
dans  l'air  priniilivemenl  au  repos,  un  corps  solide  S  qui 
se  meut  d'un  mouvement  continu,  avec  une  vitesse  V  dont 
la  grandeur  et  la  direction  sont  variables  el  supposées 
d'ailleurs  quelconques. 

Dans  le  voisinage  immédiat  du  solide  S  se  passent  des 
phétiomènes  aérudynamiques  en  général  très  complexes 
et  il  se  crée  un  étal  du  milieu  où  les  vitesses  absolues  cl 
les  dilatations  des  molécules  d'air  sont  réglées  par  des 
lois  jusqu'à  présent  inconnues,  mais  dont  nous  n'aurons 
pas  à  nous  occuper  ici.  L'ébranlement  du  milieu,  qui  prend 
naissance  au  contact  du  solide  S  et  qui  est  enlrelenu  d'une 
façon  permanente  par  le  mouvement  continu  du  solide, 
se  propage  dans  l'atmosphère  indéfinie. 

Coranie  la  vitesse  de  propagation  dans  l'air  de  ces 
ébranlements  est  finie,  la  région  de  l'espace  qu'ils  inlé- 


"^1 


(')  Nous  avons  fait  paraître  soua  le  même  titre  dai)<i  la  lievue  d'Ar- 
tillerie (décembre  1903,  janvier  iijo^)  un  travail  (|ui,  outre  1»  partie 
géonifHrii|ue,  reuferiiR'  une  parlie  mùcuiiiquc  dont  les  ré^ill,ii.s,  pur 
suite  d'une  hypollièsc  dans  leâ  conditions  aux  limites,  non  réalisable 
en  général,  doivent  être  tenus  (lour  ii)cxacls. 
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ressent  au  lemps  t  est  iinie;  la  portion  de  I  espiici;  coni- 
Ijirise  entre  le  solide  S,  source  cnnlinue  des  ébranlements, 
Il  l'onde  de /font  qui  forme  la  limite  entre  la  ri'gioti  non 
encore  atleinte  de  l'iilinosidièrn  et  hi  n'f;ion  acliu'llement 
ébiattlt^e,  constiliie  ce  (]uo  iiiius  dt5sigii<)n.s  sous  le  nom  de 
champ  acousfit/ue. 

3.  Les  deux  région!;  du  champ  acoiixtique.  —  Il  est 
tout  d'abord  possible  de  distiri^aier,  dans  ce  chiiinp  acous- 
tique continu,  d<uix  réfjions  ayant  des  caractères  physi- 
ques nettement  difTérenls. 

Par  le  fait  iTiênie  de  la  (iiopnj^alion  du  monvemenl-  dans 
le  fluide,  sur  des  surluces  dnui  les  dimensions  croissent 
comme  les  carrés  des  dist;inces,  les  vitesses  absolues  des 
molécules  d'air,  i|ui  se  ciimuiiroiqueut  de  [>rocbe  en  proche 
à  un  nombre  très  rapideaicni  croissant  de  molécules,  di- 
minuent dans  une  môme  proportion. 

Il  arrivera  donc  un  moment  où,  pour  un  éloignemeut 
assez  faible,  en  ^crierai,  du  corjis  S,  .ces  vitesses  absolues 
se  réduiront  à  une  1res  petite  valeur;  alors  la  vitesse  de 
propagation  des  ébranlements  communiqués  an  milieu 
restera  dans  la  suite  constatnniL'ut  éj;alc  à  la  vitesse  du  son 
dans  l'air. 

Soil  {Jig.  I  ),  au  temps  /,  2  Vonde  de  front  de  forme 


[quelconque,  émanée  du  corps  S  et  se  propageant  dans  le 
lînilieu;  soit  A  le  point  de  cette  onde  où  la  vitesse  absolue 
fdes  molécules  est  maximum.  Nous  délinissons  la  surface  S 
■et  le  temps  t  par  la  coiuliliiiu  que  la  vitesse  absolue  en  A 
soit  telle  (pie  la  vitesse  de  propagation  de  l'onde  de 
front  eu  A  soit  deveuuc  stnclcmenl  égale  à  la  vilesse  du 
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soD.  Il  en  sera,  a  fortiori,  de  même  pour  tous  les  aiiires 
points  de  la  surface  S. 

Par  définition,  la  surface  S  sépare  les  deux  régions  du 
clian)|i  aooiisti(|ue. 

En  amolli  fie  S  (temps  et  espaces  antérieurs)  on  ne 
sait  rien  de  l'élal  sonore  du  milieu  (élat  sonore  =  vitesse 
et  dilatation  des  molécules  d'air);  on  ignore  la  forme  de 
la  surface  S  et  la  position  que  le  point  S  occtipe  à  son  in- 
térieur. 

En  aval  de  S  (temps  et  espaces  postérieurs)  on  sait  que 
l'étal  sonore  du  milieu  est  réglé  par  les  équations  des  petits 
mouvemeuls  et  qu'en  particulier  la  vitesse  de  prupagaiion 
des  ondes  est  constante  et  égale  à  la  vitesse  a  du  son  dans 
l'air.  Ou  sait  de  jilus  que  sur  l'onde  de  front  S  les  vitesses 
absolues  des  molécules  sont  nornudes  à  la  surface  2. 

4.  Réduclion  du  problème  à  la  géométrie.  —  Sup- 
posons maintenant  que  le  point  P  où  l'on  se  place  pour 
observiT  Vétal  sonore  du  champ  acoustique  en  ce  point 
soit  assez  éloigné  de  la  source  S  pour  que  les  dimensions 
du  corps  S  et  même  celles  de  l'onde  de  front  S  puissent 
être,  relativement  à  la  distancePS,  considérées  comme 
celles  d'un  point  géométrique.  La  distance  mininuiui  à 
laquelle  on  devra  se  placer  pour  que  cette  hypothèse  soit 
acceptahie  ne  peut  avoir  rien  d'absolu  et  elle  dépend  en 
particulier  de  l'approximation  que  l'on  cherchf  dans  la 
connaissance  du  phénomène. 

Celle  condition  admise,  nous  sommes  en  droit  de  dire 
que,  lorsque  l'onde  de  front,  émanée  de  la  source  ponc- 
tuelle S  ou  S,  arrivera  à  l'observateur  P,  elle  différera 
extrêmement  peu  d'une  surface  sphériqua  de  centre  £  ou  S. 
La  propagation  de  celte  onde  de  S  à  l'observateur  se  sera 
faite  par  ondes  presque  rigoureusement  concentriques 
dont  la  vitesse  radiale  de  propagation  aura  élé,  1res 
approximativement,  celle  du  son  dans  l'air. 

Telles  sont  les  hypothèses  qui  permetlenl  de  ramener 
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UD  problème  aisément  abordable  eL  parfaitement  déHni, 
même  dans  le  cas  d'une  vitesse  V  du  mobile  1res  grande, 

la  théorie  élémentaire  du  champ  acoustique  et  de  le  ré- 
duire ainsi,  [var  des  considérations  g-éomélriqiies,  k  un 
problème  de  pure  j^'i'omùtrie. 

3.  L'onde  élémentaire.  —  Supposons  que  le  corps  S, 
immobile  au  temps  zéro,  se  meuve  pendant  le  temps  dt 
avec  la  vitesse  V  et  revienne  ensuite  au  repos.  Une  onde 
élémentaire  prendra  naissance  et,  d'après  ce  qui  a  été  dit 
précédemment,  elle  se  prnpag^era  dans  le  milieu  de  telle 
manière  que,  si  le  temps  T  a[irès  lequel  on  la  considère  est 
suffisamment  grand,  elle  se  trouvera  transportée  entiè- 
rement dans  le  voisinage  d'une  surface  sphérique  de 
rayon  aT. 

On  ignore  d'ailleurs  absolument  quelle  est,  sur  ta 
sphère  aT,  la  répartition  des  vitesses  et  des  dilatations, 
car  celles-ci  dépendent  de  l'état  sonore  sur  la  surface  S 
dont  nous  avons  éliminé  la  considération.  On  pourrait 
dire  seulement  que  l'énergie  totale  réjiariie  sur  celte 
sphère  (énergie  cinétique  +-  énergie  potentielle),  sur  une 
épaisseur  rtcff,  est  égale  au  travail  qu'a  fourni  le  mobile  S 
pour  produire  l'ébranlement  que  cette  sphère  a  emporté 
en  totalité.  Ce  travail  est  RYdt,  R  étant  la  résistance  de 
l'air,  dont  on  peut  supposer  qu'on  ait,  pour  la  vitesse  V, 
une  mesure  expérimentale. 

Prenons  comme  corps  mobile  une  très  longue  tige  de 
diamètre  extrêmement  faible  et  considérons  spécialement 
ce  qui  va  se  passera  son  extrémité  N.  11  résulte  de  la  dé- 
finition même  des  fluides  de  n'opposer  aucune  résistance 
au  mouvement  d'un  corps  solide  quand  ce  mouvement  ne 
tend  pas  à  modifier  la  densité  du  milieu,  que,  sur  la  sur- 
face latérale  de  la  tige,  aucun  ébraulementiie  peut  prendre 
naissance  {Jig^.  a). 

L'onde  élémentaire  créée  par  le  déplacement  de  la 
léte  a  de  la  lige  n'intéressera  donc  pas  la  molécule  d'air  a 
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située  sur  le  poiirloiir  de  la  surface  t.  Il  en  résulte  que 
l'onde  éiémenlaire  A'  (l'une  tig-e  indéfinie  ne  pénétrera 
jamais  à  l'arrièrf;  d'un  |ilan  normal  à  la  direclion  ilu 
mouvL'inonl.  Celle  orich'  sera  ainsi  une  demi-sphr-re  de 
rajoa  rtT  limiléc  à  l'M.  par  ce  plan. 

I-is.  2. 


I  I 


r-'^ 


^ia> 


r 


-jp- 
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Sur  ce  plan,  le  long  du  grand  cercle/)^,  les  vitesses 
les  dilalalidns  des  molécules  d'aii-  sont  nulles.  En  un 
autre  point  défini  par  les  coordonnées  ■if  et  \,  elles  sont 
de  la  forme  Aœ  (tp,  À),  A  étant  une  constante  ;  la  fonction 

e  est  assujettie  à  s'annuler  pour  X  =  '1  :=  -• 

Pour  une  tige  de  révolution  dont  a  est  la  section,  la 
fonction  ç  ne  contient  pas  i|;  on  a  de  plus  'fi  (À)  maximum 
pour  1  ^  o  et  ç  ( —  1)  =  tp  (X). 

Selon  la  forme  de  la  pointe  de  la  lige,  la  variation  des 
vitesses  et  dilatations,  pour  arriver  sur  la  section  pq,  sera 
plus  ou  moins  brusque. 

A  l'arrière  de  la  tige,  en  a^,  les  mômes  propriétés  de 
l'onde  élémentaire  existent;  le  grand  cei-cle />'^' jouira  seid 
de  la  propriété  d'avoir  des  vitesses  et  des  dilatations  nulles. 
Tandis  que  sur  l'onde  N  les  vitesses  sont  dirigées  cenlri- 
fugement,  elles  sont  centripètes  dans  le  cas  de  l'onde 
élémentaire  J^. 

Si  la  tige  se  réduit  à  un  point,  les  deux  grands  cercles 
pq  Plp'q'  coïncident  cl  l'on  peut  énoncer  le  théorème  sui- 
vant qui  résume  les  propriétés  précédentes  ; 


I 


LE    CHAMP    ACOOSTIQUK.  50^ 

Quand  un  point  solide  se  meut  dans  un  fluide,  tout, 
déplacement  élémentaire  de  ce  point  crée  une  onde 
sphérique  élémentaire  qui  se  déplace  dans  le  milieu 
avec  la  vitesse  du  son.  Il  existe  sur  cette  sphère  un 
grand  cercle,  normal  au  déplacement  élémentaire  du 
point  et  sur  lequel  l'état  du  milieu  n'est  pas  modifié. 
Ce  f^rand  cercle  sépare  la  demi-sphère  N  comprimée 
de  la  demi-sphère  JR.  dilatée. 


II.  —  OsDE  NEnras. 

6.  Dé/initions.  —  Soil  S  une  des  positions  tlu  mobile 
sur  la  irajecloire  Tï';  V  esl  la  vitesse  qu'il  possède  en  ce 
point.  L'onde  élémentaire  qui  a  emporté  dans  le  milieu 
rébranleuienL  issu  du  |)oinL  S  sera,  un  temps  (  après  son 
origine,  .sur  la  sphère  de  rayon  at. 

Fig.  3. 


D'après  ce  qui  a  élé  dit  précédemment  aucun  ébran- 
lement ne  se  fera  sentir  sur  le  grand  cercle  MM'  normal  à 
la  trajectoire  err  S. 

Lorsque  le  point  S  se  iléplacera  sur  sa  trajectoire,  l'en- 
semble des  grands  ceieles  tels  que  M  M',  coriespondanl 
aux  didcrentes  positions  de  S,  formera   au   temps  /   une 
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certaine  surface,  sur  laquelle  il   n'y  aura  aucun   ébran- 
lement du  milieu. 

Celte  surface,  lieu  des  poiiUs  de  l'espace,  qui,  au  temps  t, 
soûl  dans  leur  étal  naturel,  sera  désignée  sous  le  nom 
d''onde  rteatre.  VA\e  limite  à  l'arrière  le  champ  acoustique 
N;  elle  limite,  au  contraire,  à  l'aviuit  le  cliainp  acous- 
tique JR. 

7.  Efjualion  de  l'onde  neutre.  —  Nous  supposons 
pour  siinplilier  les  équations  que  la  li'ajectoire  TT'  est 
plane;  l'onde  neuire  aura  doue  [>nur  trace  sur  le  plan  de 
la  trajectoire  le  lieu  des  points  M  et  M'. 

Soit  So  la  position  actuelle  du  mobile  que  nous  [iren- 
drons  pour  origine  des  arcs  s  et  des  temps  t.  L'équation 
du  ujouvcment  sur  la  trajectoire  sera  s  ^^ /(t)  en  donnant 
à  s  et  à  l  des  valeurs  négatives. 

Prenons  comme  système  de  coordonnées  la  trajec- 
toire TT'  elle-même  et  les  normales  successives  à  celle 
trajectoire;  s  désignant  l'arc  parcouru  au  temps  t  par  le 
mobile,  ft  désignant  la  longueur  parcourue  au  même 
temps  par  l'ébranlement  suivant  la  normale,  on  aura 

s=/(t)        et        n  =  at. 
L'équalion  de  Tonde  neutre  sera  donc  avec  ces  axes 

8.  Tangente  en  un  point.  —  Soit  S'  un  point  voisin 
de  S.  Ou  a 

SS'=Vrfï. 

En  prenant  S'N  ^=a{t  —  rf(),  le  point  N  situé  sur  la  nor- 
male en  S'  sera  iTn  point  de  Tonde  neutre.  Les  deux 
normales  MS  et  NS'  se  coupent  en  I,  centre  de  la  cour- 
bure de  la  trajectoire  en  S  ;  le  rayon  an  courbure  15  esl 
désigné  par  p. 
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Abaissons  Nm  perpendiculaire  sur  MS;  l'angle  ^=  IVlNm 
'sera  l'angle  de  la  tangenle  MN  à  l'onde  neutre  avec  l'ék^- 
menl  SS'  de  Lrajecloire. 
On  a 

Mm  =  inN  tang^. 

Or  Mm,  difTérence  des  longueurs  MS  et  NS',  est  égal 
à  ad  t. 

D'autre  part,  on  peut  écrire 

N  m  _  IS  -I-  S  /rt        p  -^  at 

__  _  _  _^ 


IS 


d'où 


On  en  d(^iliiit  pouf  l'angle  ^  la  formule 


at 

T 


Le  signe  +  convient  au  point  M  situé  du  côté  de  la 
convexité  de  la  trajectoire;  le  signe  —  convient  au  point  M' 
situé  du  côté  de  la  concavilc. 

9.  Discussion  de  la  forme  de  l'onde  neutre.  —  La 
formule  piccédente  permet  de  discuter  facilement  les  pro- 
priétés de  l'onde  neutre  d'une  trajectoire  déterminée. 

Cette  onde  est  toujours  réelle,  car  tang^  peut  prendre 
toutes  les  valeurs  positives  et  nég.ilives  que  lui  impose  le 

1  choix  arbitraire  de  V  et  de  p.  L'onde  neutre  part  du 
point  So  de  lu  trajectoire,  position  actuelle  dit  mobile;  t 
étant  égal  à  zéio,  elle  fait  avec  la  trajectoire  un  angle  p 
le!  rpie  tangp=  ^>  aussi  bien  pour  la  com-avité  que  pour 
la  convexité  de  la  trajectoire. 
Pour  la  trajectoire  dans  l'espace,  c'est  doue  un  cône 
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circulaire  droil  de  demi-angle  au  sommet  tel  que  lang  .3  =  y 

qui  canslilue  l'onde  neutre  à  son  point  de  départ. 

L'onde  neutre  se  propage  suivant  les  normales  de 
la  trajectoire  avec  la  vitesse  du  son.  Si  l'on  considère 
la  portion  de  Tonde  neutre  c[ui  se  déplace  du  côté  de 
la  convexité  de  la  trajectoire,  la  tangente  fait  un  angle  p 
donné  par  la  formule 

tangp  =  - 


at 

1  H 

P 

P  décroît  donc  conslumment  et  s'annule  poin-  /  ^  x  : 
l'onde  neutre  est  devenue  parallèle  à  la  trajccloirc. 

Si  l'ou  considère  au  contiatre  le  déplaceuienl  de  l'onde 
neutre  du  côté  de  la  concavité  de  la  trajectoire,  il  laul 
employer  la  formule 

a        r 


tangp  = 


V     _  oz 

~7 


L'angle  ^  qui  pari  de  la  même  valeur  en  So, 
p  =  arc  langiry 

pour  <  =  o,  augmente  jusqu'à  la  valeur  p^  — qui  a  Heu 

a 
au  lemns  t  ^  —• 
'  a 

A   cet  instant,   l'onde  neutre  est  venue   rencontrer  la 

développée  de  la  trajectoire  et,  puis(|ue  p  r=  -,  ces  deu» 

courbes  sont  tangentes  entre  elles. 

Il  suit  de  là  qu'iiucune  portion  du  cbamp  acoustique  A', 
que  l'onde  neutre  limite  à  l'arriére,  ne  peut  pénétrer 
dans  l'intérieur  de  la  développée  de  la  trajectoire.  La 
figure  4,  où  l'onde  neutre  est  représentée  (connue  elle  le 
sera  toujours  dans  les  ligures  ultérieures)  par  une  courbe 
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en  Irails  +i-h++-i,  montre  celle  sorle  de  réflexion  de  ronde 
niniire  sur  la  développée  en  i.  Le  point  I  parcourt  la 
déve/oppi'-c  de  la.  trajectoire  avec  la  vitesse  du  son. 


Pour  les  Videurs  de  />-»  liingp  esl  négatif  (langenLe 

en  M')  eL  j3  lend  vers  zéro  pour  /  =  oo. 

Entre  |3|  (tangenle  en  M)  et  ^j  (tangente  en  M')  on  a 
constainincnl  la  relation 

cotpi+  coip,  =  • 

a 

10.  Exemples.  —  On  iieiil  rechercher  la  forme  de 
'Tonde  rieiilre  dans  (pielqiies  cas  particidièreineiit simples. 

i"  Mauve  me  fit  rectiligne  uniforme.  —  Dans  ce  cas 
Ip  est  inTini;  on  a  donc 

lang|î=  vT- 
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L'onde   neutre   est  un  cône  circulaire    droit   dont  le 
demi-angle  au  sommet  est  égal  à  ^. 

Fig.  5. 


T' 


La  vitesse  normale  de  propagation  de  l'onde  neutre  est 

acosp. 

a"   Mouvement  rectiligne  pendulaire.  —   Le  point 
oscillaiil  entre  S  (départ)  et  So,  on  a 

SS(,=  "kl 

et  2  /représente  l'am|)litiide  vibratoire.  Si  x  est  la  distance 
du  point  mol)ile  au  milieu  O  de  SSo,  l'équation  du  mou- 
vement pendulaire  sera 

X  =  l  cos  -=■  • 


Pour  t  =:o,  on  a  x  =:  l  (point  S), 

T 

»     t  =  —  ,  »  a;  =  ©(point  o), 

»     t  =  T,  »  x=  —  /( point  So), 


T  est  ainsi  la  durée  d'une  oscillation  simple. 
Les  équations  de  l'onde  neutre  seront  donc 


ar  =  /  cos 


TZt 

T' 


y=at, 


ou 
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t      ''''  y 

a-  —  I  cos  Ts  —  • 
T  a 


5i3 


C'est  une  sinusoïde  située  entre  a;  ■ 
Fig.  6. 


lelx  =  —  l.  Elle 


est  représentée  sur  la  figure  6  après  trois  oscillations 
simples,  elle  touche  les  droites  /et  —  /,  alternativement 
aux  points  aï,  aaï,  3aT. 

La  tangente  en  uu  point  est  donnée  par  la  formule 

tangP  =  ^  (mouvement  recliligne). 
Ici 


d'où 


S? 

dx 
dt 

«T 

It. 
T 

sin 

T' 

/ 

1- 

On  a  tangp  ^  «,  pour  x  --=^±  l. 

Pour  a?  =  o,  tang  ^  =  -j^  • 

Ann.  dt  Chim.  et  de  Phys\^  série,  t.  VIII.  (Août  1906.) 
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3°  Mouvement  circulaire  uniforme.  —  Soit  So  la 
position  actuelle  du  mobile  sur  la  circonférence  de 
centre  G  qu'il  parcourt  dans  le  sens  de  la  flèche  avec  une 
vitesse  uniforme  V. 

S  étant  une  position  antérieure  du  mobile,  M  et  M' 
seront  les  deux  points  de  l'onde  neutre  dont  l'équation 
sera 

„„~        >  pour  l'onde  de  convexité, 
SM  =  af  ^  '^ 

„,,,  .  \  pour  l'onde  de  concavité. 

SM^=  —  «t  )  "^ 

Prenons  en   coordonnées  polaires  C  pour  pôle,    CM 

ou  CM',  pour  rayon  vecteur  r. 

On  a 

s  =  Rto. 

R  étant  le  rayon  de  la  circonférence  C  et  o)  l'angle  po- 
laire. 


On  aura 


Fig.  7. 


2*  /      /       -a'ivv     -,■ 

■■V*-?*' V-:ct*2"'-;s.  ■  ♦* 


>c 


\ 


*  i3 


Onde  de  convexité ;•  =  R  -h  a  -tt- 

Onde  de  concavité ,...,.,,.     r  =  R  —  a -rr- 
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L'ondr  do  convexité,  pour  dllférentes  valeurs  de   w, 
donne  les   rayons   vecteurs   suivants,  en   introduisant  la 

durée  T  =  —^  d'un  toar  complet  : 
r  =  R, 


(0  =  o, 

w  —  -  1 


/•=  R 
r=  R 


— - .  /•  =  !{-*- 


i 
oT 

•ï, 

i  w  T 


»       t. 


n  4-aT 


D'après  la  formule  tang|3=  ^ 


«/ 


•i- 

comme  on  a  ici 


a   R 


^  =--  H  et  r  =  H  +  at,  on  aura  tangfS  =  ^  -;  à  l'origine 
on  a  langjj  ^^  :ç- 

Quand  r  grandit  tang  p  diminue  jusqu'à  la  valeur  zéro. 
Uonde  de  conctu'ité  dont  l'équation  peut  s'écrire 

r  —  H «u 

a    pour  tangente    laug^  =  ^ et,  comme  p  =  K  et 

r  =  R  —  at,  il  viendra  encore  :  tang^^  v  ~" 

Elle  part  de  Sq  avec  une  tangente  telle  que  langp  =57- 
Elle  passe  par  l'origine  C  pour  une  valeur  telle  que 

ITtR 


aT 


V 

(u  =  — 

a 


et  en  ce  point  la  tangente  est  perpendicu'    re  sur  le  rajon 
vecteur.  Cette  propriété  correspond  da a  théorie  gêné- 
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raie  au  théorème  sur  la  développée  qui,  ici,  se  réduit  à  un 

point. 

Après  le  passage  par  C,  le  rayon  vecteur  r  prend  des 
valeurs  négatives. 

L'onde  coupe  la  circonférence  pour  un  angle 

La  figure  7  montre  la  forme  de  l'onde  neutre  du  mou- 
vement circulaire  uniforme  après  une  révolution  complète. 

Le  point  4'  est  en  deçà  ou  au  delà  de  2  suivant  que  V  >  -7- 
ouV<  —  • 


II r.  —  Champ  acoustique  spiikriqi-e. 

H.  Définition.  —  Lorsque,  le  mobile  décrivant  une 
trajectoire  quelconque,  la  vitesse  V  qu'il  possède  ne 
dépasse  jamais  la  vitesse  du  son  «,  tous  les  ébranlements 
qui,  successivement,  viennent  frapper  un  certain  point  P 
de  l'espace  se  succèdent  en  ce  point  dans  l'ordre  même 
où  ils  ont  pris  naissance  sur  la  trajectoire. 


Kig.  8. 


,vP 


En  effet,   pour  que  l'ébranlement  émis  en   S'   arrivât 

en  P  en  même  temps  que  l'ébranlement  émis  en  S,  posi- 

PS 
lion  antérieure  du  mobile,  il  faudrait  que  le  temps  —  fût 
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arcSS'        PS' 
égal   à    la    Sdinine   des  temps   — ^7-^^ — | »   c'esl-à-dire 


que 


PS  -  PS' 


ss; 
V  ■ 


I 


Mais,  cinnine  on  a  toujours  SS'>PS  —  PS',  l'égalité 
ci-dessus  ne  pourra  être  vérifiée  que  si  V>a. 

Il  résulte,  en  parlicnlier,  de  cette  propriété  que,  si  Sq 
est  la  position  initiale  du  mobile  sur  la  Irajccloire,  l'onde 
spliériqiie  ayant  pour  centre  S,,  et  tm  ravou  actuel  at 
précédera  constamment  toutes  les  autres  ondes  émanées 
des  points  successifs  de  la  Irajecloire.  Cette  onde  limitera 
ainsi,  à  l'avant,  le  champ  acoustique  N  que  limite  à  l'ar- 
rière l'onde  neutre. 

De  même,  elle  limitera  à  l'arrière  le  champ  acotis- 
tif/ite  JR.  qui,  à  l'avant,  est  limité  |)ar  l'onde  neutre. 

C'est  cette  forme  du  champ  acoustique,  corrélative  de 
l'hypothèse  Y  <ia,  que. nous  dénommons  champ  acous- 
tique xphérigue. 


0/ 
/ 
t 


.-^-v 


\CAAmp  accijsi/ouc  V?',/^ 


tL-- 


vT 


'•X  ', 


I 


12.  Représentation  du  champ  acoustique  sphé- 
rique.  —  On  peut,  dans  le  mouvement  continu  du  mo- 
bile sur  sa  trajectoire,  considérer  spécialement  les  sphères, 
lieux   des   ébranlements    émis    en   des    temps    également 
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espacés.  Toutes  ces  sphères  s'emboîlenl  les  unes  dans  les 

autres  avec  des  diamètres  décroissanls  cL  donnent  ainsi 
une  fijruralion  du  clianip  aconsitfriie. 


La    fiifure   (i  n 


'F 


lie   I 


eiiri'senle   i  ensenilil 


le  de 


leux.   champs 


dult 


>uveinent  rectiligne  et  uni- 


acoustiques  que  pro 
forme  du  point  S. 

Le  point  Sg  est  la  position  à  Torigine  du  uiobile  qui 
est  acLuellemciil  (après  un  lempsT)  veau  en  S;  Sbj  ii 
3,  4  sont  les  centres  respectifs  des  sphères  successives 
o,  1.2,3,  /f  ;  OSfl  est  la  splu'rc  onde  de  front  du  champ 
acoustique  sphérique. 

Toutes  les  sphères  sont  hoinothétiques  par  rapport  à  la 
position  S  actuelle  du  mobile.  Pour  savoir  de  quel  point 
de  la  trajectoire  TT'  i';mane  l'ébranlement  parvenu  en  P, 
il  suffira  de  joindre  SP  et  de  prolonger  celte  droite  en  P', 
intersection  avec  la  sphère  de  centre  Sb,  de  mener  le 
raj'on  SqP'  et  de  tracer  Pp  parallèlement  à  SnP';  p  est  le 
point  cherché,  centre  de  la  sphère  passant  par  P. 


/  /a 


So  fh/ni  ck  départ  du  pro/eciik 
Si  fhint  d  ëc/atem»nl 


On  peut  iniagiiier  que,  tout  d'un  coup,  la  source  sonore 
soit  supprimée,  comme  il  arriverait,  par  exemple,  dans  le 
cas  de  l'explosion  d'un  projectile  dans  l'air.  Le  champ 
acoustique  se  déplacera  alors  isolément  dans  l'espace, 
zyec  nn&  onde  de  front  et  une  o/irfe  de  queue  sphériques. 
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13.   Filets  fluides.  —  Les  vitesses  propres  des  niolt-- 
cules  d'air  étanl  dirifrécs  nomialemenl  aux  ondes  ëlénieu 


ta 


les  fîlels  fluide 


l'insLaiit  /.  dans  le  cit 


I 


acous- 
tique, seroiil  les  trajecloires  orthogonales  des  sphères 
élémentaires. 

On  peut  aisément  trouver  l'équation  dilTérentielle  de 
ces  filets  fluides  dans  le  cas  du  mouvement  rcctiligne  uni- 
forme tout  au  moins  l^fif^-  y). 

Soit  P  un  point  de  la  splu're  décentre  p  et  de  rayon  at. 

On  a  en  outre  />S  :=  V/. 

Prenons  SP^p  comme  ra^on  vecteur;  PST'=  w  comme 
angle  polaire. 

L'angle  I  en  P  est  l'angle  que  fait  avec  le  rayon  vecteur 
la  tangente  P/>  à  lu  courbe  cherchée,  puisque,  par  délini- 
lioQ  de  la  trajectoire  orthogonale,  la  langente  doit  être  la 
normale  de  la  sphère  élémentaire  passant  en  P. 

Or,  on  a  dans  toute  courbe  en  coordonnées  polaires 

langl  : 


(rfu./ 


Dans  le  triangle  SP/j,  on  a 


donc 


p     _     tit    _    V<  _ 
sinX        siiKo        sini' 


sin  I  =  —  sin  U), 
a 


et,  par  suite, 


on  obtient  ainsi  l'équation  différentielle 


dp        a     dta       /         V»    . 

-^  —  T7  -■ {/  ' i-sini 

p         V  sin  tij  y  <n 


02O 
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Si  V  <  "  le  radical  est  toujours  réel. 
Comme  on  a 


,        ,       V 

tan;;]  =  — 


on  voil  que  tangl  =  u,  soil.  pour  tu  =  o,  soit  pour  w  =  7:. 

De  plus,  pour  tan{3'-w=:  y,  on  trouve  langl  ^  colo». 

Donc  les  filels  fluides  partent  de  S,  pour  (o  =  — ,  lan- 
genlielleuienl,  à  la  Irajecloire  T'I'',  el  dans  le  champ 
acousli([ue  .■R;  ils  se  recoui'bent,  la  concavité  vers 
l'avant,  traversent  l'onde  neutre  pour  une  valeur 


tan;;ii)  =  -^ 

el  en  ce  point  leur  tangente  est  perpendiculaire  sur  la 
trajectoire;  ils  entrent  dans  le  champ  acoustique  A^,  el 
tendent  pour  w  :=  o  à  devenir  parallèles  à  la  trajec- 
toire TT'. 

Ces  filets  fluides  pourraient  être  dits  instantané^,  si 
l'on  considère  le  milieu  où  se  propage  le  chanip  acous- 
tique el  où  ils  changent  constamment  de  direction  en  im 
point  délerniiné.  Mais  ils  représentent  le  régime  perma- 
nent qui  subsisterait  autour  d'un  observateur  entraîné 
avec  le  projectile. 

Cas  de  V=a.  —  Toutes  les  sphères  sonl  tangentes 
entre  elles  à  la  position  actuelle  S  du  mobile.  On  a  pour 
l'équaiion  diOerentielle  des  filels  fluides 

dp       doj  co  s  tu  _ 
p   ~      sinci)     ' 


d'où 


d'où  irniiu 


Logp  =  Log: 


k  sinu). 
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Ce  sont  des  circonférences  d'éqiialion  .r--h y'-:=  K.)'. 
Elles  viennent  finir  normalemeni  à  la  verlicale  SZ  de  S; 
celle  verticale  représente  la  position  limite  de  l'onde  de 
fronl  Sg,  au  lioiild'tin  lenips  infini. 

Fig.  II. 


I 


M.  Impressions  dUtn  oliseivalettr  dans  le  champ 
acoustique  sp/iérfi/ne.  —  Proposons-nous  de  recherclier 
de  quelle  manière  pourra  être  affecté  un  observateur 
placé  en  un  point  Jixc  de  l'espace  que  sillonne  un  mo- 
bile animû  d'une  vitesse  V  rectillgne  et  uniforme. 


X^- 


>«.■ 


._t 


1  *  -, 


1 


T' 


Soient  So  le  point  de  départ  du  mobile,  TT'  la  trajec- 
toire, SflZ  un  plan  normal  à  Tï'  mené  en  So.  L'obsci-- 
valeur  peut  être  en  avant  ou  en  arrière  du  plan  S„Z. 
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Premier  cas  :  L'observateur  est  en  P) .  —  Si  D  est  la 
distance  du  point  P]    à  Torigine  S»,   le  point  P,  entrera 

dans  le  champ  acoustique  un  temps  0  =:  —  après  le  départ 

du  nioliile  en  S„.  A  ce  moment,  une  impression  sonore, 
(lue  à  la  brusque  variation  de  la  vitesse  des  molécules 
d'air  à  la  rencontre  de  l'onde  de  front,  de  rayon  D,  affec- 
tera son  oreille. 

L'existence  de  deux  oreilles,  afTectées  par  l'onde  avec 
un  retard  qui  dépend  de  leur  orientation  relativement  à  la 
normale  à  celte  onde  et  qui  est  phjsiologiquement  estimée, 
permet  à  l'oljservateur  de  juger  de  la  direction  d'où  émane 
le  hriiil  [)erçu.  Il  en  rapportera  l'origine  à  un  point  de  la 
droite  P|S(,. 

Si  le  mobile  est  lancé  du  point  S»  par  une  arme  à  feu, 
le  bruit  de  la  détonation  qui  se  transmet  dans  l'air  avec 
une  vitesse  qui  devient  très  rapidement  égale  à  celle  du 
son,  arrivera  en  P,  en  même  temps  que  l'onde  de  front  du 
champ  acoustique  et  masquera  le  bruit  propre  de  ce 
dernier. 

Une  l'ois  entré  dnns  le  champ  acoustique  A',  comme  les 
vitesses  des  molécules  d'air  varient  progressivement, 
l'observateur  ne  percevra  plus  d'impression  sonore  et 
l'effet  produit  sera  celui  d'un  vent  de  direction  et  d'inten- 
sité variant  d'ailleurs  à  chaque  instant. 

L'onde  neutre  rencontrera  l'observateur   P,   après  un 

temps  -^  +  —Le..  S'il  se  trouve  que  sur  cette  onde  neulre 

les  vitesses  propres  des  molécules  qui  passent  de  -|-  à  — 
varient  très  rapidement,  l'observateur  pourra  encore  per- 
lOevoir  un  bruit  qui  lui  paraîtra  émaner  du  point  />,  pied 
de  la  perpendiculaire  abaissée  de  P(  sur  la  trajectoire. 

Pendant  le  séjour  du  poitit  P,  dans  le  champ  acous- 
tique A',  la  direction  des  vitesses  propres  des  molécules 
d'air  (qu'indiquerait  un  petit  diapeau  placé  en  P,  )  a  varié 
depuis  So  l'i  jusqu'à  P,/>  et  sa  grandeur  a  pris  des  valeurs 
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jui  dépendent  de  la  lui  de  réparlilion  des  vitesses  sur 
l'onde  élémenl;iire  :  en  loiit  cas,  la  vitesse  s'annule  pour 
la  direction  V,p. 

Fig.  i.H. 


.T' 


Animée  de  ces  vitesses  successives,  la  molécule   d'air 
en  P  a  décrit  une  petite  Irajei-loirt;  a^,  l'cnlrainanl  dans  le 
jsens  dn  mouvement,  mais  l'écartanlde  sa  direction. 


Aprrs  le  passage  de  l'onde  neutre,  l'observateur  P,  va 
entrer  dans  le  champ  acoustique  JK  dont  il  ne  sortira  plus 
[jusqu'à  l'infini.    Les  vitesses  propres  des  molécules,  di- 
rigées vers  le  mobile,  varient  de  o  à  o  et  leur  direction  de  - 

Hjk  o.  Ces  vitesses  présentent  un  maximum. 

H  La  molécule  placée  eu  1*,,  après  son  élongation  a^  duc 
au  champ  acoustique  A*,  va  être  rappelée  vers  l'axe  du 
mouvement  et  attirée  dans  le  sens  de  mouvement  (trajec- 
toire Py).  Cet  appel  aura  lieu  pendant  un  temps  infini. 

A  ce  moment,  l'atmosphère   tout   entière,   qu'englobe 
complètement  le  champ  acousliqiie,  sera  donc  entraînée 
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d'un  mouvement  continu  dans  la  direction  où  marche  le 
mobile.  Les  lois  de  ce  mouvemenl  varieront  en  chaque 
point  de  l'espace  suivant  sa  position  initiale  relativement 
à  la  trajectoire  du  mobile;  elles  dé]]eiident  aussi  des  lois 
qu'on  admet  pour  la  répartition  des  vitesses  des  molécules 
sur  les  sphùres  éirmentaires. 

Deuxième  cas  :  V observateur  est  en  Pj.  —  Il  entre 

dans  le  champ  acoustique  jR,  un  temps  —  après  le  départ 

du  mobile  en  S,,;  il  perçoit  un  bruit  à  ce  moment.  Il  reste 
indéfiniment  dans  le  champ  acoustique  A,  et  les  vitesses 


l"is. 


P. 


des  molécules  y  décroissent  jusqu'à  zéro  pour  /  =  oo.  La 
trajectoire  d'une  molécule  sera  la  partie  y  de  la  courbe  ^Y 
du  cas  précédent. 


IV.    —    ClIAJIl'   ACOUSTIQUE    CONIQUE. 

IS.  Cône  sonore.  —  Nous  allons  examiner  maintenant 
l'hypothèse  V  >  a. 

Le  mobile  se  trouvera  alors  constamment  en  dehors  de 
la  sphère  de  rajon  at  sur  laquelle,  au  temps  t,  est  par- 
venu le  premier  ébranlement. 

Sur  ta  trajectoire  TT',  on  pourra  alors  trouver  deux 
[joints  S  et  S',  d'où  émanent  les  eflels  perçus  simultané- 
ment en  un  point  P  de  l'espace.  Il  suffira,  pour  cela, 
étant   donnés   S    et   P,  de   choisir  sur   la    trajectoire   le 
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po 


int  S'  tel  aiie 


PS  _  SS^      PS' 
a    ^    \    ^    a 


ou   bien 


/  -  /'        SS' 


ce  qui  est  toujours  possible  quand  on  a  V  >  a. 


A  chaque  point  tel  que  P  de  la  sphère  élémentaire 
issue  de  S  se  trouve  ainsi  associé  un  second  point  S'  de 
la  trajectoire,  situe  laalùl  eu  avant  de  S,  tantôt  eo  arrière. 
Il  existera  donc  uu  point  P,  sur  cette  sphère  de  rayon  /• 
et  de  centre  S,  qui  sera  tel  que  les  deux  ébranlements 
qui  y  parviennent  siinultanénienl  émanent  de  deux  points 
inlininienl  voisins. 

La  position  du  point  P(  est  facile  à  déterminer: 

Posons 

/'=/  — rf/. 

La  condition  de  simultanéité  des  ébranlemenls  donne 

dl       SS' 
-^  =  ^' 

Or,  dans  le  triangle  PSS',  on  a 

SS'       l~dl  l 


d'où 


,.  .,       Id^  ,,■,,,,, 

Sis  =  -; — V         cl         flf  sinil/ =  (  cos*»*. 
siny 
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t/l  SS' 

En  portant  ces  valeurs  dans  la  relation  —  =  -^,  il  vient 
cosi|>=  y.. 

Si  donc,  en  chaque  point  S  de  la  trajectoire,  on  ima- 
gine un  cône  circulaire  droit  ayant  l'angle  ifi  pour  derai- 
angle  au  sommet,  il  contiendra  à  l'instant  l  le  petit  cercle, 
intersection  de  deux  s[>hères  infiniment  voisines  émises 
sur  la  trajectoire  au  point  S. 

En  se  propageant,  l'intersection  de  ces  deux  splières 
reste  constamment  sur  le  cône  défini  ci-dessus. 

Ce  cône,  ([u'on  appellera  cône  sonore,  n'est  réel  que 
siV>a. 

16.  Propriété  fondamentale  du  cône  sonore.  — 
Pour  un  observateur  placé  en  un  point  quelconque 
de  l'espace,  le  premier  bruit  qu'il  entend  vient  du 
sommet  du  cône  sonore  qui  passe  par  ce  point.  — 
Sachant  que  le  bruit  entendu  |tar  l'oljservateur  P  : 

I'"ig.  17- 


i"  est  produit  par  le  projectile  qui  parcoitrl  ia  trajec 
toire  TT';  2°  chemine  du  projr'ciile  à  l'observateur  avec  la 
vitesse  a  du  son  : 

Proposons-nous  de  recherchei-  d'où  proviendra  le  pre- 
mier hruit  qui  arrivera  en  P. 

Soient  O  un  point  quelconque  de  la  trajectoire  en 
amoni  de  S,  t  le  temps  mis  par  le  projectile  pour  aller 
de  O  à  S; 
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Soit  /  la  disUnce  SP  qui  est  parconrne  avec  la  vitesse  a 
du  son. 
La  somme 


0  =  <-i- 


doil  être  un  minimum. 
Pour  cela,  il  faut  : 


rfi) 


I"  Que  la  dérivée  -7-  soit  nulle 


Ht 


rf«9 


2"  <jiie  la  dérivée  seconde  -r-j  soil  positive. 
^a  première  condition  donne 

dl 
comme  dans  le  IrianKle  SPS'  on  a 


il  vient 


<//  =  —  SS'cos-|  =  —\dt  costj/, 


C'est  la  df'finilion  du  cône  sonore  en  S  telle  qu'elle 
résulte  du  numéro  précédent.  c.  (j.  y.  n. 

La  condition  -^  sera  discutée  au  prochain  paragraphe. 

■17.  Onde  sonore.  —  L'intersection  de  deux  sphères 
élémentaires  inliainieiit  voisines  est  la  courbe  suivant 
laquelle  ces  sphères  tuuchent  leur  enveloppe. 

Celle  enveloppe  forme,  dans  l'hjpoilièsc  V  >  a,  lu 
limite  avant  du  champ  acoustique  N .  Elle  est  le  lieu  des 
points  qui  sont  au  même  instant  atteints  par  les  hruils 
cmant's  des  dilIV-rents  j}oints  de  la  trajectoire.  Cette  pro- 
priété justifie  son  nom  t\'onde  sonore. 

Elle  juuil,  en  outre,  des  propriétés  suivantes  : 

Elle  touche  chaque  s])lière  élémentiiire  suivant  un  petit 
cercle  de  rajon  /sint}*;  elle  est  normale  aux  cônes  sonores 
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aux  différents  poiots  de  la  Irajecloire;  enfin,  au  point  où 
elle  se  détache  de  la  irajecloire,  c'esl-à-dirc  à  la  position 
acluellc  du  inoliiJR,  elle  fait  avec  la  irajecloire  un  angle  o, 
coniplénienlaire  de  l'angle  -h  et  tel,  par  conséquent,  que 


a 
V 


18.  Représentation  du  champ  acoustique  conique. 
—  S«  est  la  position  initiale  du  mobile. 

La  sphère  O  est  le  lieu  des  ébranlements  émis  en  S,, 
un  temps  t  aprt's  le  commencemenl  du  mouvement.  S  est 
la  posilion  actuelle  du  mobile,  silué  en  dehors  de  Ja 
sphère  O. 

Dans  le  cas  du  mouvement  recliligne  uniforme,  on  a 

S,S  =  V<. 

L'o/irfe  sonore  est  la  tangente  SI  à  la  sphère  O.  Cette 
onde  se  déplace  normalement  avec  la  vitesse  du  son. 

Kig.  i8. 


^coustK^ue  A/ 


I 


So  I 


Toutes  les  sphères  élémentaires    i,   2,  3,  4  sont  tan- 
genles  à  l'onde  sonore. 

Uonde  neutre  SK  est  au-dessous  de  l'onde  sonore,  car 
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loD  a,  pour  l'angte  KSSg  ou  ^, 
et,  pour  l'angle  ISSu  oir  », 


sin  a  =  — • 
^       a 


L 


JStI 


que 


N 


partie 


jÇ  champ  acous 
distinctes  ; 

i"  Entre  Vonde  neutre  et  l;i  sphère  élémentaire  de 
centre  So  (partie  KIM),  on  ne  rencontre  en  un  point 
qu'une  seule  onde  l'dénien taire; 

2"   Entre  la   sphère  de  r.cnlrc  S„,    Vonde    neutre   et 
'Vonde  sonore  (partir,   IMS)   en    un  point  passent  deux 
sphères  élémentaires; 

3°  Entre  la  sphère  de  centre  S,,  et  Vonde  neutre 
^ (partie  MNS)  il  n'y  a  de  nouveau,  en  un  point,  qu'une 
[sphère  élémentaire  du  champ  acoustique  A'^. 

Le  champ  ticouslù/ue  jÎV  est  de  forme  bcanconp  plus 
simple;  il  est  limité  d'une  part  par  l'onde  neutre,  d'autre 
I  part  par  (a  sphère  So.  Jl  comporte  la  partie  MNS  com- 
I  niune  avec  le  champ  acoustique  A'. 

Fig.  19. 


Le   cas  de  l'explosion    d'un   projectile   dans    Tair   est 
représenté  par  la  figure  19. 

Lorsque  la  sphère  S  et  la  sphère  S,,  se  seront  agrandies 
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jusqu'à  se  rencontrer,  ta  lunule  a^y  comprise  entre  elles 
reviendra  au  repos  ^fig'  20). 


Fig.  la. 


19.    Filets  fluides.    —    L'équalion    différeiitielle    du 
n"*  13  qui  définit  les  (ilels  tluides  est  aussi  valable  dans  le 

cas  de  V  >•  a.  Ils  ne  sont  réels  que  si  sinto  <  yi  ce  qui 

veut  dire  qu'ils  n'existent  pas  eh  dehors  de  l'onde  sonore. 


Pour  sin  w  =  x^  on  a 


langl  =  ». 


Donc  les  filels  fluides  viennent  loucher  normalement 
l'onde  sonore.  Ils  y  siihissent  une  sorte  de  réflexion. 

D'ailleurs  ils  jouisseur,  dans  le  cas  de  V  >  r/,  des  pro- 
priétés établies  pour  V  <!  «  relativement  à  la  tangente 
horizontale  en  S,  à  leur  rencontre  orlliogonale  avec  les 
sphères  élémenlaires,  à  leur  tangente  verticale  au  pas- 
sage de  l'onde  neutre. 

La  figure  18  indique  la  forme  des  filets  fluides  suivant 
les  diflerenles  régions  du  champ  acoustique. 

20.  Impressions  d'un  ohaervateiir  dans  te  champ 
acoustit/Uf'  conique.  —  ("considérons  seulement  le  champ 
acoustique  A'  qu'on  [leiit  itiiaginer  séparé  du  champ 
acoustique  yîV  en  supposant  le  mouvement  d'une  longue 
tige  (n"  5). 

Sa  est  la  position  initiale  du  mobile,  S,  et  S2  deux  po- 
sitions ultérieures.  Les  deux  champs  acoustiques  S,  ei  Si 
sont  homolhétiques  l'un  de  l'auti-e  et  tout  l'espace  va  être 
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balayé  par  le  d/placeinenL  du  champ  acoustique  suivant 

celle  loi. 

(I  y  a   lieu  de  considérer  quatre  régions  dislincles  de 
l'espace  \\,  •':;,  Pa,  Pi- 

Fig.  ai. 


N    l3        pS; 


La  région  ^*^  est  siluée  en  arrière  du  plan  normal  en  Sq 
à  la  Lrajeclnire.  Ancun  ninuveinenl  venant  du  ciiamp 
acoustique  N  n'atteindra  le  point  l'j. 

Ri'-rioii  P,.  ifiitle  KS,|I.  --  Uiiris  celle  réj^ion,  les 
impressions  de  roljservaLeiir  P,,  la  direction  des  vitesses, 
le  déplacemeiil  des  molécules  d'air  seront  identiquement 
les  mêmes  que  ceux  du  point  Pi  du  champ  acoustique 
sphérique  (n"  14). 

Région  1*2.   An^'le  IS(,M.  —   Le  point  Pj  est  atteint 


par  l'onde  sonore  un  temps 


s„:t:. 


H- 


l'jS, 


après  le  départ 


du  projectile  en  S^;  S^  est  le  sommet  du  cùne  sonore  qui 
correspond  ait  point  P.^  et  qui  produira  l'impression  d'un 
bruil  sur  l'oreille  de  l'observateur.  Au  passage  de  l'onde 
sonore,  les  vitesses  des  moh-cules  en  P^  sont  normales 
à  l'onde  sonore. 

Ces   vitesses    changent    brusquement   de    direction   et 
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d'intensilé  lorsque  la  sphère  inilialc  vient  à  passer  par  Pj, 

PS 

un  lenips     '   "  après  le  dépari  du  projectile.  Un  nouveau 

bruit  sera   donc  perçu  par  l'observateur,  très  rapproché 
du  premier;  leur  difierence  sera 

S.S       P,S,-P,S„ 

Y  a 

D;ins  le  cas  du  tir  d'un  canon,  ce  brnil  se  superposera 
au  bruit  de  la  détonation. 

Entre  la  sphère  inilialr-  cl  l'nnde  nciilre.  les  vitesses 
varieront  progressivement  pour  finir  à  zi'ro. 

Le  passage  de  l'onde  neutre  en  Po  aura  lieu  un  temps 

-^  H ^  après   le  dèjKirt,   (le.  sorte   rpie    le  séjour    du 

point  1*2  dans  le  cli;imp  arous(i(|ue  A'  durera 

1,/)        \\t,-\\p 

V  <i 

fiégion  l'a.  Angle  MS„So.  —  l'reinier  bruit  au  pas- 
sage de  l'onde  sonore;  variation  progiessive  des  vitesses; 
passage  de  l'onde  nenirr  sans  choc;  sortie  du  champ 
acousli(]ue  avec  une  vilesse  linie,  c'est-à-tlire  choc  el,  par 
conséquent,  bruit  superposé  au  bruit  de  la  détonation. 

La  discussion  de  la  durée  des  diUi'rentes  phases  est 
analogue  à  celle  faile  prccédeuinient  [lour  P^. 

Champ  acoimtirjue  /9i.  —  Les  phénomènes  sont  ana- 
logues à  ceux  qui  se  passent  dans  le  champ  acoustique 
sphérique  jTl. 

A  remarf|uer  que,  dans  la  réf;ion  Pj,  le  champ  acous- 
tique N  et  le  champ  acoustique  jR  nul,  pour  le  cas  d'un 
point  mobile,  une  région  commune  IVINS^. 
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V.  —  Forme  de  l'onde  sonore. 

21.  Enveloppe  sonore.  —  La  dénomination  de  cône 
sonore,  adopLtîe  pour  le  cône  droit  qtii    faii  en  un  piiinl 

de  la  IrajecLoire  un  an;;le  i  tel  que  cos  t{;  =  ^.  a  été  jus- 
tifiée par  ce  qui  a  l'ié  dit  au  sujet  de  la  direction  dans 
laquelle  .se  propage  le  son  t'niané  du  mobile, 

Uo/idr  sonore  qui  renferme  à  chaque  instant  tous  les 
points  siinultanénienL  sonores  de  l'espace  est  une  surface 
constamiiieut  normale  aux  génératrices  du  cône  sonore 
qu'elle  suit  avec  la  vitesse  a  du  son. 

L'onde  sonore  est  donc  à  l'instant  l  une  des  dévelop- 
pantes de  l'enveloppe  des  cûnes  sonores  et,  pour  délertni- 
ner  la  forme  de  l'onde  sonore  pour  toutes  ses  positions 
successives,  il  suflit  de  déterminer  cette  enveloppe. 

Cette  surface,  enveloppe  des  cûnes  sonores,  sera  dite 
enveloppe  sonore  et  nous  ['étudierons  dans  le  cas  d'une 
trajectoire  plane. 

22.  Construction  géométrique  de  l'enveloppe  sonore, 
—  Soient  S  et  S'  deux  points  voisins  pris  sur  la  trajec- 
toire TT'.  Les  deux  j^^énératrices  du  cône  sonore  se 
coupent  en  I,  et  c'est  le  point  dont  on  veut  chercher  le 
lieu  géométrique.  Soit  e  l'angle  de  contingence  de  la  tra- 
jectoire. 

On  a  dans  le  triangle  ISS'  {/iff-  aa) 

/  V  dt 


sin(i^  - 


■^■f) 


d^' 


ou  bien 
^■(t)  / ( f/^i  -H  s.  )  =  V  si [i  i}  di. 

D'autre  part,  la  délinitlon  de  l'angie  '|i  donne 


5.14 

d'où 
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sinil  d'^  =  —  d\. 


Enfin,  la  définition  de  l'angle  de  contingence  permet 
d'écrire 

(3)  ps  =  Vrf/, 

p  étant  le  royon  de  courbure  de  la  trajectoire. 

Fig.   23. 


Éliminant  e  et  rftj/  entre  les  relations  (i),  (2)  et  (3),  il 
vient 

.  a  dV      l\ 

l  xr,  -jtH sintl  =  V  sin'i}'- 

y^  dt         ^         ^  ^ 

Appelons  Jx  l'accélération  tangentielle,  Jj,  l'accélération 
normale  du  mouvement  du  mobile  sur  la  trajectoire. 
Comme  par  définition 


d\ 


V> 


Jt  =  -77  j         Jn  ==  —  > 

dt  p 
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J'équaùon  qui  précède  peut  s'écrire  (') 

Or,  ta  parenthèse  n'est  autre  chose  que  la  projection  de 
l'accéicriition  totale  J  changée  de  signe  sur  la  génératrice 
du  cône  sonore. 

On  en  déduit  la  construction  siiivanle  du  point  [ 
{Jig.  23).  Porter  en  sens  inverse  de  sa  direction  l'accélé- 


ration  totale  SJ;  la  projeter  en  J  sur  la  génératrice  du 
cône  sonore;  porter  sur  la  tangente  à  la  trajectoire  en  SR 
la  vitesse  V;  la  projeter  en  r  sur  la  noriuale  en  S  à  la 
génératrice  :  joindre  yV  et  mener  ri  perpendiculaire  sur  /y. 
On  a  ainsi  un  [Toiril  I  de  l'enveloppe,  car  on  a  • 


tS 


SISy 


/•S  =  HS  siii']'' 


('  )  Dans  la  démonstration  on  a  supposé  :  i"  la  courbure  de  la  trajec- 
toire tournée  du  ciMr  du  finint  1  (z  ptisiiif;;  i°  ——  uéyatif,  en  prenant 
dans  la  formule  (i)  if  —  dif  pour  l'angle  KS'T';  cai'  ou  a  d'après  (a) 
.    ,  d-if        a    rfV 

*"'^5F    =v-=  rf7' 

donc  dif  est  du  iiiénie  signe  que  rfV.  Il   en  résulle  que  l'acréléntion 
lolale  J  est  ilti'Igéf  du  niénie  ciU<>  que  le  point  I. 


mais 
donc 
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Comme  RS  =  V,  il  vient 

V»sin<|*  =  SISy, 

Sy  =  Jt  cos4'  -+-  Jn  sinil», 

SI  =  /.  C.  Q.    F.   D. 

//SA 

23.  Discussion  de  la  condition  -j-^  =  o.  —  La  pro- 
priété fondamentale  du  cône  sonore  déterminée  par  la  con- 
dition de  minimum,  établie  au  n°  16,  exige  que  l'on  ait 


dt* 


Puisqu'on  a 


dt 


>o. 

i  ^ 
a  dt 


la  condition  revient  à 


d*l 
dt* 


>o. 


Soit  SJ  =  J,  en  grandeur  et  en  direction,  l'accélération 

Fig.  a4. 

1      / 


T' 


du  mouvement  au  point  S  de  la  trajectoire;  soit  SM  la  gé- 
nératrice du  cône  sonore  en  S  qui  fait  l'angle  <]>  avec  la 
trajectoire  TT';  y  est  l'angle  de  SJ  et  de  SM  {^g.  2.4)- 
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Rapportons  la  Irajecloire  à  des  coordonnées  polaires 
de  pôle  M,  Je  rajon  vecteur  /,  d'angle  polaire  a  (MX  étant 
une  direction  quelconque). 

Dans  ce  sjstèiue  de  coordonnées  (^a)  la  composante  de 
l'accélération  suivant  le  rayon  vecteur  est 


dn\* 


dt*         \  dt 


et  celle  quantité  sera  égale  à  — J  cosy,  le  signe  —  s'in- 
Irodtiiiiant  d'après  les  considéralious  de  la  noie  du  nu- 
méro précédent.  On  a  donc 


d'il 


di 


Mais,  dans  le  triangle  infiniment  petit  MSS',  on  a 


\di 
dx 


l 
sini}/ 


On  a  donc 


d'-l       VSsin»4i 


La  condition  -n-  revient  donc  a 


J  COSf  < 


VSsin'4< 


Le  point  M,  pour  lequel  on  a 

V'siii'ii' 
J  cos-f  = — -, 


coïncide  ainsi  avec  le  point  I  du  numéro  précédent  oii  le 
cône  sonore  touche  l'enveloppe  sonore.  Entre  la  trajec- 
toire et  le  point  1,  on  a 

Jcosv  <  ; — i., 
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au  point  I,  on  ii 


J  cosy  ■ 
au  deli'i  du  point  I,  on  a 


7      : 


24.  Génération  de  l'onde  sonore.  —  Supposous 
tracée,  par  le  procédé  géométrique  du  n"  !22,  Vence/oppe 
sonore  correspondant  au  mouvement  du  mobile  sur  sa 
Irajectoire  TT'. 

Inonde  sonore  à  un  instant  (  est  une  des  développées 
de  l'enveloppe  sonore.  L'onde  sonore  ne  pénétrera  donc 
jamais  à  l'inlérieur  de  l'enveloppe  sur  laquelle  elle  se  ré- 
fléchira en  lui  étant  normale  au  point  de  contact.  Il 
existera  ainsi  un  point  de  rebrousseraient  qui  parcourra 
i  l'enveloppe  sonore  avec  la  vitesse  du  son. 

L'enveloppe  sonore,  pour  laquelle  la  condition  ^-j-  ^  o 

est  remplie,  sépare  les  deux  régions  de  l'espace  dont 
l'une,  intérieure  à  l'enveloppe,  est  inaccessible  à  l'onde 
sonore. 

La  figure  23  représente  une  des  positions  de  l'onde 
sonore  correspondant  à  la  position  actuelle  S  du  mobile. 

Le  point  de  rebroussemenl  est  en  1  sur  l'enveloppe 
sonore.  _ 

Examinons  sur  cette  ligure  particulière  les  iiiipressio]^^| 
sonores  d'un  observateur  placé  dans  le  pldn.  Nous  supp^^ 
sons  l'origine  du  mouvement  très  éloignée,  de  manière  à 
ne   conserver   que  le   phénomène   simple  du  passage  de 
l'onde  sonore;  nous  nous  plaçons  donc  dans  la  région  Pj 
du  n"  "20. 

Considérons  l'observateur  en  i*.  ATinslanl  actuel  il  est 
atteint  par  l'onde  sonore  émanée  du  point  A  de  la  trajec- 
toire, sommet  du  cône  sonore  qui  passe  en  P;  on  obtient 
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ce  |joiul  l'rii  rnciiaiii  !;i  ianj,'entc  P«  à  l'enveloppe  sonore. 
Ce  point  A  correspond  aux  deux  conditions 


dt 


d'() 
dn 


>  o. 


Mais    dit    point   P   on    peut    mener  une   seconde   tan- 
gente   P//   à    l'enveloppe    sonore;   elle    correspond   à   la 

Fig.  33. 


/\ a#^ 


branche  rebroussée  IZ  de  l'onde  sonore  et  est  la  généra- 
trice du  cône  sonore  de  sommet  B,  rencontre  du  l'A  et  de 
la  trajet:toire. 

Ainsi,  en  P,  on  entendra   un   second  bruit   postérieur 
au  premier,    dont    l'intervalle  avec   le    premier  sera   un 

Pc 
temps  —  et  qui  émanera  du  [joint  B  de  la  trajectoire.  Ce 

bruil  correspond  analjtiquement  aux  deux  couditions 


di 


d'-H 
dn 


't^u  p.   cHAnauMviEn. 

D'une  manière  générale,  on  énoncera  donc  le  théorème 
suîvanl  :  le  nombre  de  bruits  produits  par  le  passage  de 
l'onâe  sonore  et  perçus  par  un  observateur,  est  ^gal 
au  nombre  de  tangentes  quon  peut  mener  de  sa  posi- 
tion à  l'enveloppe  sonore.  Les  directions  d'où  émanent 
ces  bruits  sont  celles  de  ces  tangentes. 

Ainsi  qu'on  le  voit,  la  considération  de  l'enveloppe 
sonore  permet  de  traiter  complèieniunl  le  [)roljlème  de  la 
forme  et  de  la  génération  de  l'onde  sonore  et  d'étudier 
les  propriétés  physiques  qui  résultent  des  conditions  ana- 
lytiques du  [)roblrme. 

2o.  Appiicatinn  à  un  exempte  particulier.  —  Afin 
de  montrer  comment  les  théories  qui  précèdent  per- 
mettent de  déterminer  la  forme  du  cliatnp  acoustique  et 
toutes  les  circonstances  qui  acuonipagiieiit  le  mouvement 
d'un  solide  dans  l'atmosphère,  nous  allons  en  faire  l'appli- 
cation au  cas  du  mouvement  vertical  descendant  d'un  mo- 
bile dans  l'air. 

Fig.  26. 


r 
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Nous  supposons  que  le  coefficient  balistique  de  ce  mo- 
bile est  assez  petit  pour  que,  eu  première  approximation 
tout  au  moins,  le  mouvement  soit  représenté  par  les  for- 
mules du  vide. 

On  sait  que  le  champ  acoustique  sera  complètement 


LE    CHAMP    ACOUSTIQUE.  54 1 

déterminé  si  l'on  connaît  à  chaque  instant  Yonde  neutre, 
V enveloppe  sonore  et  Vonde  sonore. 

Ce  sont  les  tracés  de  ces  courbes  que  nous  allons  déter- 
miner. 

a.  Onde  neutre.  —  Supposons  que  le  mobile  soit 
parti  du  repos  Sq  et  qu'il  ait  été  abandonné  librement  à  la 
seule  action  de  la  pesanteur. 

Soit  S  sa  position  actuelle  lorsqu'il  est  tombé  de  la  hau- 
teur z^.  Sa  vitesse  actuelle  est  V  =  y/'y-^^o  {Jig.  26). 

N  élanl  un  point  de  Vonde  neutre,  dont  les  coor- 
données seront  ç  et  y,  et  t  étant  le  temps  mis  par  le  mo- 
bile pour  aller  de  A  en  S,  on  aura 

t  étant  le  temps  mis  pour  aller  de  S,  en  S,  on  a 

t  = 
t'  étant  le  temps  rais  pour  aller  de  Sq  en  A,  on  a 

d'où 


L'équation  de  l'onde  neutre  est  donc 
ou  bien 

g  g   '' 

C'est  une  parabole  à  axe  vertical  qui  passe  au  point  S, 
où  elle  a  pour  tangente  ^  et  qui  a  son  sommet  sur  l'hori- 
zontale menée  par  Sq  en  un  point  ^  = 
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La  figure  27  représente  le  champ  acoustique  sphérique 
au  moment  où,  le  point  S  ayant  parcouru  une  hauteur 

a* 
:;„  =  — .  sa  vitesse  est  devenue  égale  à  celle  du  son. 

Fig.  27. 


On  doit  remarquer  que,  sur  toute  la  sphère  de  front, 
les  vitesses  propres  des  molécules  d'air  sont  nulles,  car  le 
mobile  est  parti  de  la  vitesse  zéro. 

b.  Enveloppe  sonore.  —  Prenons  maintenant  comme 

Fig.  î8. 


origine  le  point  S  ci-dessus  déterminé,  où  la  vitesse  du 
projectile  a  la  vitesse  a  du  son  et  supposons  que  le  mou- 
vement de  haut  en  bas  continue.  Soit  2  sa  position 
actuelle  à  la  distance  Z  de  S. 

La  vitesse  V  en  S  esl  telle  (jiie  V^=:«^H-  25Z. 

L'angle  '^  des   génératrices   sonores  en  S  est    tel   que 
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cost}/^  ^-  L'équation  d'une  des  génératrices  étant 


fai 


y  =  Z  tan},"}' -^- n, 
dé  ter 


on  aura,  en  taisant  y  ^=^  o,  pour  déterminer  n,  lequation 
suivante  où  Z  est  remplacé  par  sa  valeur 


V«  —  a« 

«  = taoRiL. 

%g  "^ 


L'équation  de  la  génératrice  sonore  sera  donc 

V—  a» 


et  comme,  d'apn'^s  cosij/  =^  r^.  on  a 


lang'4' 


V»-a' 


on  peut  écnre 

a' 
_r  =  Ztangi^ —  - — tang'tjf. 

En  difTérentianl  cette  f'-qualio»  par  ra|j|iarl  à  'i,  on  a 


Z 


•■«/? 


iLingî^,, 


et  éliminant  tang'|  entre  cette  équation  et  l'équation  de 
la  génératrice  sonore,  il  vient  pour  l'éqitalioii  de  l'enve- 
loppe sonore 


.>"  = 


a> 


C'est  la  développée  d'une  parabole  dont  le  sommet  est 

en  un  point  situé  à  une  liauleur  —  au-dessus  du  point  S. 

La  figure  ag  représente  la  forme  du  cliamp  acoustique 
pour  une  position  de  S  telle  que  la  vilct-se  du  mobile  soil 
devenue  égale  à  la.  Le  mobile  est  arrivé  alors  sur  l'onde 


U 
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de  télé  initiale  émauée  du  point  S»  qu'il  dépassera  ullé- 
rieurement. 


Uonde  sonore  du  point  S  louche  en  Q  et  Q'  l'enve- 
loppe sonore  fjui  passe  au  point  S  et  se  refléchit  normale- 
ment en  ces  points. 

Un  observateur  placé  en  e  entendra  deux  liruits  suc- 
cessifs. Les  points  i  et  a  seront  respectivement  les  points 
de  la  trajectoire  d'où  émanent  les  hruits  perçus  en  e  dans 
cet  ordre. 

Un  observateur  placé  en  e'  n'enteniira  aucun  bruit. 

26.  Cas  d'une  Irujecluire.  —  Dans  le  cas  d'une  tra- 
jectoire quelconque  TT',  on  pourra  distinguer  deux  cas  : 

Kig.  3o. 


So  étant  la  position  initiale  du  mobile,  le  champ  acona 
tique  S|  correspond  au  cas  de  V  >  a. 


poi 


de\ 
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11.  Ss,  la  vitesse  V  sera  devenue  égale  à  a.  L'onde 

Il  Ire 


lie  à  la 


l'onde 


sonore  aevienl  normale  â  la   irajecLoire 
fait  avec  celle  Irajecloire  un  angle  de  4^"- 

A  parlir  de  ce  inomcnL  V  devieoL  <'/.  L'onde  neutre 
el  l'onde  sonore  se  sepui't'nl .  La  première  conliiux^  à  jjassL'r 
par  la  posilion  acluelle  S;,  ilii  ntniiik-;  la  deuxième  la  |irc- 
cède  cl  rcsnilc  du  di'piaceinfMil  de  l'onde  on  S^  avec  la 
vitesse  a  suivant  les  nornialtis  à  cetti'  onde  82- 

Comme  exeniples,  on  [hhiiim  Iraili'i-  les  jirolilènics 
suivants  : 

1°  Mouvement  rccliligne  vertical  do  lias  en  haut  (' ). 

a"  Mouvement  recliligue  horizonlal  dans  l'air  (^^). 

3"  Mouvement  paraholifjiie  d"un   projectile  ('). 

Et  délerminer  les  champs  acoustiques  correspondants. 


(')  l'i-cndrc  les  formules  du  vide. 
(-)  l'ieiidre  les  formules 


^  _  D(^')-I>(V,.)  ,       S(>.)-.S(V„) 


r>(r).-- 


r"  lÉL 

'      F(v)' 


le  est  le  coeflicient  balistique; 
F(i')  la  fûndion  représenliinl  la  résislfince  de  l'air 


S(.') 


-/' 


Appliquer  au  ras  de  K(i')=  ll„'i'. 

(')  Prendre  les  formules  du  vide  et  supposer  que  la  vitesse  hortrou- 
tate  est  conslainuicul  égale  à  a.  ■ 


Ana.  lie  Chim.  el  île  Pliyt.,  8*  série,  1.  VIII.  (  Voût  iqo6.) 
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CHAPITRE  I(. 
Applications. 

I.    —   TnÉOKlE    DU    TOXNEBRK. 

27.  Ilypotht'se.  —  La  théorie  du  cliamp  acousliqul 
par.iÎL  suscejvliljle  d'expliquer  Lrns  simpleaienl  les  pliéno- 
inènes  sonores  qui  accompag-nenl  la  production  d'un 
fclair. 

L'Iijpolhèse  nécessaire  eL  suflisanle  pour  pouvoir 
traiter  la  question  consiste  à  admettre  que  l'étincelle 
électrique  qui  constitue  l'éclair  cl  qui  va  dit  nuage  A  au 
nuage  B  traverse  l'air  en  réhranlanl  d'une  manière  con- 
tinue, à  la  l'açoii  d'un  point  matériel  animé  d'une  très 
grande  vitesse  qui  irait  de  A.  à  B. 

28.  Tui-nnÊME.  —  La  vitesse  de  propagation  de  l'éclair 
de  A  en  B  ponvaiu  être  considérée  comme  iiillniiueol 
grande  par  rapport  à  la  vitesse  a  de  propagation  du  son 
dans  Tiiir,  il  en  résulte  que  l'e/n'eloppe  sonore  rst  la 
développée  de  l'éclair. 

Ko   cfTct,    d'ïiprrs  la   formule  cos'|(=yj    on    voit  que 


=  -  SI  V 


:  OC.  Donc,   toutes  les  génératrices  du   cône 

souorc  sont  normales  à  la  trajectoire  (éclair)  el  leur  en- 
veloppe est  la  développée  de  l'éclair. 

29.  Corollaires.  —  Considérons  alors  la  surface  enve- 
loppe des  plans  normaux  en  chaque  poini  de  l'éclair. 
Celui-ci  est  supposé  constitué  soit  par  une  seule  branchej 
quelque  compliquée  qu'en  soit  la  forme,  soit  par  une 
brandie  principale  et  autant  de  ramifications  qu'on 
voudra. 

La  surface  enveloppe  des  plans  normaux  est  Venveloppe 
sonore  de  l'éclair. 

Suit  alors    V  un  observateur  placé  en   un   point  quel- 
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conque 


de  r 


espace  ;  par  le  po 


it  P  menons  uu  cône  lan- 


I 

I 


gent  à  l'enveloppe  sonore.  Les  propriétés  suivantes 
résultent  immédiatement  de  la  théorie  du  champ  acous- 
tique : 

!.  Si  le  cône  cfe  sommet  P  et  tangent  à  l'enveloppe 
sonore  coupe  l'éclair  en  n  points,  l'observateur  P  en- 
tendra n  coups  de  tonnerre. 

11.  Les  n  points  d'où  émanent  les  coups  de  tonnerre 
entendus  sont  les  pieds  des  normales  abaissées  du 
point  P  sur  l'éclair. 

in.  Â  la  plus  courte  de  ces  normales,  de  longueur  D, 
correspond  le  premier  coup  de  tonnerre  qui  est  entendu 

par  l'observateur  un  temps  —  après  l'éclair. 

IV.  L'intervalle  de  temps  qui  sépare  un  coup  de 
tonnerre  du  premier  est  égal  à  la  différence  de  lon~ 
gueur  des  deux  normales  diçixée par  la  vitesse  du  son. 

Ainsi  donc,  indépeadamnieul  de  toutes  réflexions  sur  le 
sol,  les  arbres  ou  les  nuages,  auxquels  on  attribue  sou- 
vent la  multiplicité  des  coups  de  tonnerre,  on  entendra 
en  général,  pour  un  éclair  donné,  un  nombre  fini  de 
coups  de  tonnerre  parfaitement  distincts;  ils  pourront 
être  raccordés  par  une  résonance  on  un  grondement  con- 
tinu attribnable  soit  aux  diverses  réllexions,  soit  aux 
sinuosités  le  plus  souvent  très  notables  de  l'éclair. 

30.  Discussion  complète  du  cas  d'un  éclair  simple. 
—  Pour  analyser  de  plus  près  le  phénomène  très  com- 
plexe du  coup  de  tonnerre  dont  nous  avons  donné  le 
caractère  général,  considérons  d'abord  un  éclair  allant 
H  du  nuage  A  au  nuage  B  et  composé  d'une  seule  ligne 
droite. 

E l'abord,  dans  le  cas  d  une  vitesse  iiitiniu,  Vonde 
t  Vonde  neutre  coïncident,  puisque,  pour  V=  oo, 


I 


'      1 
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La  très  brusque  variation  des  propriétés  du  milieu 
qu'on  rencontre  en  allant  de  IW  à  i'^îV  du  |ioint  mobile 
figurant  l'éclair,  se  trouve  ainsi  répartie  sur  la  faible 
épaisseur  qui  renferme  Vonde  neutre  et  Vonde  sonore; 
elle  se  transmet  à  travers  l'espace  sous  la  forme  d'un 
cylindre  circulaire  droit  (cas  d'un  écltiir  rectiligne)  dont 
le  diamètre  ira  croissant  avec  la  vitesse  du  son. 

De  ce  mode  de  propagation  résulte  le  théorème  sui- 
vant : 

L'in/ensi'té  sonore  d'un  coup  de  tonnerre  produit 
par  un  éclair  rpctiligne  varie  en  raison  inverse  de  la 
distance. 

C'est  qu'en  effet  les  surfaces  successivement  atteintes 
par  l'onde  varient  comme  la  distance,  et  non  comme  le 
carré  de  la  dislance,  ce  qui  a  lieu  pour  le  cas  de  la  propa- 
gation sphérique. 

Mais  la  faible  couche  cj^lindrique  qui  contient  Vonde 
neutre  et  Vonde  sonore  ne  coiislilne  pas  la  seule  région 
ébranlée  de  l'espace  au  temps  t  et  il  y  a  lieu  déconsidérer 
l'ensemble  du  champ  acoustique  tel  qu'il  est  figuré  ci- 
contre. 

Fig.  3.. 

P. 


A  est  le  nuage  de  départ,  B  le  nuage  d'arrivée  de  l'éclai 
rectiligne  AB. 

MNM'N'    est   Vonde   sonore  cylindrique.    Le   champ 
acoustique  A^  est   limité  par  les  deux  demi-sphères  en 


LU    r.lUMI»    ACOUSTIQUE. 


traits  pleins;  le  champ  acoiislique 

dciis  deiiii-splières  en  traits  inlerroti 
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,ÎV  est  limité  par  les 


Les  flèches  indiquent  le  sens   de   propagation    de  ces 


surfaces 


Au 


passage  par  I  orei 


ar  r 


ille,  le 


sph 


es  sphfres  limites  donnent 


naissance  a  des  cou|)s  de  tonnerre,  piirsr[u  elles  corres- 
pondent à  une  variation  brusque  de  l'état  du  milieu.  Mais 
le  caractère  de  ces  coups  de  tonnerre  différera  profon- 
dément de  celui  des  coups  produits  sur  la  surface  cylin- 
drique du  champ  acoustique,  car  la  propagation  ayant 
lieu  suivant  des  sphères,  l'intensité  sonore  y  dimiiitiera 
en  raison  inverse  du  carré  de  la  dislance.  La  diminution 
d'intensité  sera  donc  bien  plus  rapide. 

On  appellera  coups  de  tonnerre  de  premier  ordre 
ceux  produits  au  passage  de  Tonde  sonore  du  champ 
acoustique  et  coups  de  tonnerre  de  deuxième  ordre  ceux 
produits  par  la  partie  sphérique  du  champ  acoustique, 

Kig.  32. 
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D'après  cela  l'observateur  P,  entendra 

1  coup  de  tonnerre  du  i"  ordre  éniananl  du  point  p 
I  »  2'  »  »       B 

I  w  II  »  »       A. 

L'observateur  Pa  entendra 

coup  de  tonnerre  du  i'  ordre  émanant  ilu  point  B 
»  n  >  a        X 
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Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  tout  le  milieu  intérieur  au 

champ  acoustique  Rsl  él)ranlé  à  l'instant  t. 

La  fijjure  32  représente  les  fllels  lluides,  trajec- 
toires arlliogonaies  des  sphères  éléinenlaires.  Sur  une 
certaine  région  MNHK.,  les  champs  acoustiques  A^  el  A 
se  recouvrent  donnant  par  leur  composition  une  résul- 
tante des  vitesses  propres  dirigée  dans  le  sens  du  mou- 
vemenl. 

31.  Eclair  angulaire,  —  Considérons  maintenant  uo 

Fig.  33. 


éclair  allani  du  nuage  A  au  jiuage  B  el  composé  de  deux 
droites  A(J  et  CB  faisant  eu  C  un  angle  quelconque: 
cherchons  les  impressions  d'un  observateur  placé  en  dilVé- 
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renls  poinls  du  plan  de  l'éclair.  Il  percevra  toiijuur.--  trois 
coups  de  Inaiinrre  de  second  ordre  provenant,  des  eenires 
d'ébranlement  A,  B  el  (],  el,  siiivanl  les  posilioiis  qu'il 
occupera  dans  le  plan,  zéro,  un  on  deux  coups  de  ton- 
nerre de  premier  ordre. 

La  figure  3.'i  indique  la  répiiililion  du  plan  entre  ces 
régions. 

A  chaque  siiuiosilé,  bifurcalion  ou  anf,'le  de  l'éclair 
corres[>ond  un  point  le!  que  C  dont  FelFet  sera  ainsi  de 
multiplier  les  cou[)s  de  tonnerre  de  deuxième  ordre  (gron- 
dements, résonances  continus). 

Dans  les  régions  marquées  222,  ne  pénètrent  que  des 
coups  de  tonnerre  de  deuxième  ordre.  En  raison  de  leur 
mode  de  propagaliun,  leur  inU-nsilé  diminue  très  rapide- 
ment avec  la  distance.  Aussi  n'est-il  point  étonnant  de 
constater,  avec  les  orages  éclatant  près  de  l'Iuiri/.on,  qu'on 
n'entend  souvent  aucun  coup  de  tonnerre.  Le  [dan  moyeu 
de  l'éclair  ACB  étant,  en  effet,  à  peu  près  lioriKonlal,  il 
devient  im|)ossible  de  mener,  de  la  position  très  oblique 
qu'occupe  l'observateur,  nne  normale  à  l'éclair  ACB. 

L'ûbsei-valeur  P|  ne  sera  donc  atteint  que  pai'  des  coups 
de  tonnerre  du  second  ordre,  suffisamment  éteints  par  la 
distance  pour  que  les  orages  de  chaleur  qu'il  observe  lui 
paraissent  parfois  absolument  silencieux. 

',\\  bis.  liclairs  iloubles.  —  La  photographie  instan- 
tanée reproduit  parfois  des  éclairs  qui  semblent  formés 
de  deux  traits  parallèles  entie  les<|uels  l'air  paraît  lumi- 
neux (voir  f/om/>/es /r/u/f/.ï,  10  avril  içjofi,  Sur  tme  phù- 
tngraphie  de  f'éeldir  montrant  i/iie  incandescence  de 
l'air,  par  M.  Tanchet).  Ces  traits  forment  le  contour 
apparent  du  champ  acoustique  saisi  par  l'appareil  |i!inlo- 
graphique  un  petit  instant  après  la  productliui  de  l'éclair. 
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II.  —  Sur  lk  sillagb  des  navihes. 


32.  Caractères  du  sillage.  —  Le  sillage  des  navires 
(iflVe  évidemmenl  de  grandes  analogies  par  sa  cause  et  ses 
eflcls  avec  le  champ  acoustique  ;  il  peuliiiênie  être  consi- 
déré comme  une  image  visible  des  phénomènes  qui  se 
passent  dans  l'air,  de  même  que  les  ondes  circulaires  pro- 
duites dans  l'eau  par  le  jet  d'une  pierre  illustrent  dans  les 
cours  de  Physique  le  mode  de  propagation  du  son  par 
ondes  sphériques. 

Cependant  la  théorie  du  sillage  n'est  point,  en  général, 
présentée  ainsi  el  on  la  rattache  souvent  à  la  théorie  de 
Vonde  solitaire  qui  se  produit  dans  un  canal  lors(|u'on  v 
déverse  subitement  une  certaine  quantité  de  liquide  (voir 
La  théorie  du  tiavire  de  MM.  Pollard  et  DuoEBOtT, 
t.  111).  Ces  deux  phénomènes  ne  paraissenl  pourtant  avoir 
rien  de  commun. 

33.  Hypothèses.  —  Pour  nous  rendre  compte  des  pb4^^| 
nomènes  du  sillage,  il  faut  admettre  ici  comme  un  fait 
expérimental  dû  à  la  noii-conipressibililé  de  l'eau  et  à 
l'action  de  la  pesanteur  du  lluidi:  qu'un  ébranlement  élé- 
mentaire produit  par  l'avant  d'une  longue  tige,  par 
exemple,  s'avançant  de  dx,  se  composera  de  deux  ondes 
concentriques,  l'une  en  relief,  l'autre  en  creux.  11  y  aura 
ainii conservation  du  volume  liquide  incompressible;  dans 
l'air,  au  contraire,  la  compressibilité  du  lluide  permet  son 
changement  de  volume  et  cette  alternative  de  compression 
et  de  dilatation  n'a  pas  besoin  d'exister. 

Il  faut  remarquer  en  [)lus  que  la  forme  effilée  de  l'avant 
des  navires  aura  pour  ell'cl  de  modifier  la  loi  de  répar- 
tition ts(/.)  des  vitesses  des  molécules  sur  la  sphère  élé- 
mentaire pq  (Jig.  34). 

Pour  un  avant-jilan,  jiar  exemple,  ces  vitesses  présen- 
teraient  un  itiaxiuuim    (rès  accentué  en   m  ot   ii'aienl   en 
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s'alléniiant  très  rapidement  à  mesure  qu'on  s'éloigne  de  ce 
point.  La  forme  effilée  aura  pour  effet  de  répartir  plus 
également  les   vitesses   sur  la   splicre  élcmenlaire   et  en 

Kip.  3'|. 


première  approximation,  dans  une  théorie  qualitative  du 
phénomène,  on  pourra  admettre  l'hj'polhèse  d'une  égale 
répartition  des  vitesses  propres  sur  la  sphère  élémentaire. 

Pi  g.  35. 


Sj//jye  A> 


3i.    Théorie  du  sillage.  —  Soit  AS  le  navire  supposa- 
animé  d'un  mouvement  recliligiie  uniforme. 

La  théorie  du  cfiatnp  acoustique  immédialement  appli- 
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cabip  au  sillage  permet  de   funnnlei-  les-  théorèmes  siii- 
vanls  ; 

I.  Le  sillage  N  est  limité  par  un»  ondi-  de  front.  SK 
faisant  avec  la  roule  du  navire  un  angle  o  tel  </iie 

a 

II.  L'onde  neutre  SU  fait  avec  la  route  du  navire  un 

angle  fi  tel  que  tangP=  ^• 

ni.  Entre  l'onde  de  front  et  l'onde  neutre  deux 
ondes  élémentaires  coexistent  en  chaque  point.  Entre 
l'onde  neutre  et  le  navire  le  sillage  avant  ne  comprend 
en  chaque  point  qu' une  seule  onde  élémentaire. 

IV.  Le  sillage  /R.  est  limité  par  une  onde  neutre  Al 
gui  fait  avec  la  route  du  navire  un  angle  j3  tel  que 

tangP  =  ^.  Z,e  sillage  A'  et  le  sillage  M.  coexistent  en 

un  point  quelconque  du  sillage  JR. 

V.  On  peut,  connaissant  o,  estimer  la  vitesse  V  du 
navire  par  trois  procédés  :  i"  Mesurer  '^;  2"  mesurer  ^; 
3°  mesurer  lu  vitesse  relative  des  ondes  du  sillage  A^  le 
long  des  parois  du  bateau  ;  cette  vitesse  relative  est  V —  a, 

VI.  Considérons  un  point  M  situé  entre  l'onde  de  fronl 
el  fonde  neutre;  en  ce  point  se  superposent  deux  ondes 
f'IémenliiiiTs,  l'une  de  centre  P,  l'aulre  de  centre  (j. 
Admettons,  pour  les  raisons  données  plus  haut,  l'iiypo- 
thèse  d'une  répartition  régulière  des  vitesses  des  molé- 
cides  sur  les  ondes  élémenlaires. 

L'intensité  rcifilive  des  deux  ondes  élémentaires  qui  si; 
coupent  en  M  sera  alors  inversement  proportionnelle  aux 
carrés  des  rayons  MP  cl  MQ  de  ces  ondes. 

L'onde  Paura  donc  une  Influence  prépondérante  sur  la 
forme  des  vagues  qui  se  l'ornicnt  dans  la  zone  HSK.;  ces 
vagues  auront  une  orientation  presque  parallèle  ïi  la  roule 
du  navire,  avec  une  légère  obliquité  vers  l'avant. 

Vil.   Dans  le  sillage  /R.,   les   vagues  de   ce  sillage  JR. 
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Iseronl  prépondérantes,  vu  le  rajon  très  grand  des  ondes 
du  sillage  N.  Leur  largeur  //'  sera  très  considérable  rela- 
^^liv.^Yjfi'^'-  ''"'^  vagues  nn'  du  sillage  A'.  D'uilleurs.  la  formir 
Hdu  navire  en  A  ne  tend  pus  à  une  égale  réjiarliliou  des 
^■vitesses  sur  les  ondes  élémentaires. 

H  VIII.  L'observation  de  tuus  ces  phériomcnes  est  très 
H.aisée  (')  et  s'accorde  avec  la  théorie,  spécialement  en  ce 
^Kqui  concerne  ta  direction  des  vagues  de  la  région  KSH  ; 
H/a  formation  des  deux  ondes  neutres  SH  et  SI;  la 
propagation  le  long  du  hord  d'ondes  courtes  DD  avec 
une  vitesse  V — a;  La  formation  à  T/R  du  navire  de 
[longues  vagues  de  houle  telles  que  H'. 


III.  —  Sur  le  voi.  en  triancle  de  certains  oiseaux. 

3S.  Hypothèses.  —  Certains  oiseaux  migrateurs  adop- 
Ltent  comme  ordre  de  niarcbe  normale  un   triangle  dont 
Tangle  au   sommet   est  plus   ou  moins   aigu  suivant   les 
:  espèces. 

Voici   une  tentative   d'explication  de   cette  instinctive 
,  géométrie. 

Nous  admettons  que  les  oiseaux  qui  composent  la  bande 
ne  se  proposent  pas  d'autre  objectiC  que  de  rester  en 
t^bande,  c'est-à-dire  que  cliacun  d'eux  s'efTorcera  de  suivre 
le  mieux  qu'il  lui  sera  possible  son  voisin  immédiat. 
.Mais  c'est  non  pas  sa  volonté  ou  son  intelligence  qui  lui 
l  feront  choisir  la  meilleure  route,  mais  son  instinct,  c'est- 
[-à-dire  un  mécanisme  automatique  commun  à  tous  les  ani- 
rmaux  de  son  espèce. 

On  sait  que  la  perception  physiologique  d'un   phéno- 
mène quelconque  et  Pacte  que  cette  perception  amène 
1  comme  conséquence  directe  sont  séparés  delà  production 


(  ')  Piuif  (les  vitesses  orrlinains  des  paqiichuls,  m  ii  i5  iieiuils. 
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du  phénomène  excitateur  par  un  intervalle  de  temps  qui 
n'est  jamais  nul. 

Par  suite,  si  l'oiseau  A,  guide  de  l'oiseau  B,  cfidr'^^ju 
temps  (  son  mouvement,  soit  en  vitesse,  soit  en  direction, 
l'oiseau  B,  solidaire  par  l'instinet  de  l'oiseau-guide,  ne 
pourra  l'itiiiter,  c'esl-à-dirc  niodillerde  la  même  manière 
son  pro|)re  mouvement  qu'au  temps  f  +  8  ;  S  est  le  temps 
nécessaire  à  B  pour  avoir  notion  du  mouvement  de  A  et 
pour  mettre  en  train  sou  propre  organisme  en  vue  de 
l'imitation  du  mouvement  de  A. 

Si  donc  on  considère  un  milieu  continu,  dont  tous  les 
points  seraient  des  oiseaux  possédant  tous  un  même  retard 
de  perception,  9  caractéristique  de  l'espèce,  un  mouve- 
ment quelconque  d'un  oiseau  quelconque  se  propa- 
gera dans  ce  milieu   avec   une  certaine   vitesse   a,    telle 

que  a  =  V-  e  etanl  1  ecarteiuent  minimum  constant  néces- 
saire aux  oiseaux  de  cette  espèce  pour  voler  aisément. 

36.  Théorie.  —  Supposons  alors  un  oiseau-guide  A 
parcourant  une  trajectoire  Tï'  d'un  mouvement  recli- 
ligne  et  uniforme  pour  fixer  les  idées.  Soit  B  un  autre 

l'ig.  3e. 


■.. .  r 


•..•■+    ?•■ 


.•B' 


oiseau  relié  à  l'oiseau  A  par  une  file  d'autres  oiseaux  re- 
présentés par  des  points.  Tous  ces  oiseaux  suivent  des 
trajectoires  rectilignes  XX'  parallèles  à  TT'. 

Arrivé  en  A,   l'oiseau-guide   modifie   son  mouvement 
d'une  manière  quelconque.  Mais  B  ne  commencera  pas 
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itnmédialemenl  à  l'imiter;  il  faut  qu'il  ait  conscience  de 
la  modification  qu'il  doit  exécuter  et  qu'il  la  prépare  dans 
son  organisme. 

Ce  ne  sera  donc  que  rendu  en  B',  c'est-à-dire  ayant 
parcouru  l'espace  BB'  avec  la  vitesse  V,  que  l'oiseau  B 
ajanl  perçu  la  manœuvre  à  exécuter  pourra  imiter 
l'oiseau   A. 

Mais  de  A  en  \i'  le  commandement  de  l'oiseau-guide 
sera  transmis  par  la  file  des  oiseaux  intermédiaires  et,  par 
suite,  avec  une  vitesse  a. 

Il  en  résulte  que  la  position  la  [iliis  favorable  du 
point  B  par  rapport  à  A.  sera  celle  pour  laquelle  la  somme 
du  temps  t  de  parcours  de  BB'  avec  la  vitesse  V  et  du 
Lenips  9  de  parcours  de  AB'  avec  la  vitesse  a  sera  un 
minimum. 

On  a  rencontré  dans  la  théorie  du  champ  acous- 
tique (i(j)  un  problème  tout  à  fait  analogue,  mais  inverse 
en  quelque  sorte. 

Si,  en  effet,  XX'  est  la  ti;ijectoire  parcourue  avec  la 
vitesse  V  par  le  mobile  B  et  si  A  est  un  observateur,  le 
temps  minimum  mis  par  le  son  pour  aller  de  B  en  B'  avec 
la  vitesse  V  et  de  B'  en  A  avec  la  vitesse  a  est  celui  qui 

correspond  au  parcours  AB',  tel  que  cos  i|(  =  y- 

il  en  est  de  même  pour  la  bande  d'oiseaux.  Actuelle- 
ment, l'oiseau  B  est  en  B';  il  exécute  le  mouvement 
qu'exécutait    l'oiseau-guide     lorsqu'il    était    en    A,    tel 

_  A  R' 

que  cos  ^  =  ^i  un  temps  —  avant  l'instant  actuel. 

Les  autres  oiseaux  sont  en  ligne  sur  B'T',  l'oiseau- 
guide  étant  en  S.  Le  demi-angle  ^  du  sommet  du   vol  est 

tel  que  sinip  =  ^  • 

Les  oiseaux  situés  en  aval  de  B',  dans  la  région  B'K, 
ignorent  encore  tous  les  mouvements  qu'a  faits  l'oiseau- 
guide  entre  A  et  S. 
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Si,  au  lieu  d'un  mouvement  rectiligne  de  l'oiseau-guide, 
on  considérail  un  mouvement  quelconque,  la  bande  d'oi- 
seaux prendrait  une  forme  qui  a  été  déterminée  en  Irai- 
tanl  de  celle  de  Vonde  sonore  du  champ  acoustique 
(Chap.  I,§V). 

La  théorie  qui  vienl  d'être  indiquée  ici  donnerait  un 
exemple  assez  curieux  d'une  économie  d'effort,  réalisée 
par  l'instinct  d'oiseaux  pour  lesquels  une  stricte  disci- 
pline de  marche  est  rendue  nécessaire  par  la  longueur  des 
étapes  parcourues  dans  leurs  migrations. 


IV. 


Mesure  des  vitbssrs  des  projectiles. 


37.  Principe  de  la  méthode  du  Général  Gossot.  — 
Soit  TT'  la  trajectoire  dans  l'air  d'un  projectile  el  P  I'oIj- 
servaleur.  On  sait,  parla  théorie  du  champ  acoustique  (i6) 

Fie-  il- 


que,  dans  le  cas  où  la  vitesse  V  du  projectile  est  plus 
grande  que  la  vitesse  a  du  son,  l'observateur  P  entend  le 
bruit  du  projectile  émané  d'im  certain  point  S  delà  tra- 
jectoire, sommet  du  cône  sonore,  cl  que  1  angle  <]<  que  fait 
la  génératrice  PS  avec  la  trajectoire  en  S  est  tel  que 

cos^  =  ^• 

Si  donc,  1°  on  sait  expérimentalement  déterminer  la 
direction  SP,  a"  on  connaît  l'équation  de  la  trajectoire, 
on  saura  calculer  l'angle  A. 

La  relation  cos ']»  =  -^  fera  couuailre  V. 
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38.  Direction  de  la  génératrice  sonore.  —  Occupons- 
nous  d'aijord  de  rechercher  comment  on  poinra  détermi- 
ner expérimenlulcmenl  hi  direclion  PS. 

Supposons  (jii'oii  ail  deux  itilerrupleurs  électro- 
acoustiques,  c'esL-à-dire  diMix  jippareils  qui,  fonction- 
nant sous  le  choc  de  l'onde  sonore,  produisent  à  cet 
instant  la  rupture  d'un  (courant  électrique.  Ils  soni  en 
relation  avec  un  chronoj^rapiie  qui  donne  le  temps  0  qui 
sépare  les  deux  ruptures. 


I 


Plaçons  CCS  deux  inteirupleur.s  P,  et  P^  au  même  ni- 
veau dans  le  plan  vertical  qui  contient  la  trajectoire; 
D  est.  leur  intervalle.  P,  S,  et  PjSj  étant  les  génératrices 
des  deux  cônes  sonores,  nous  supposons  l'inlei-valle  S,  Sj 
assez  petit  pour  que  la  vitesse  du  projectile  soit  supposée 
constante  et  la  trajectoire  recliligne  entre  S)  et  Sa.  Les 
deux  droites  P|S|  el  PiS^  sont  alors  parallèles  et  font  un 
angle  ij/  avec  S]  Sj. 

Or,  on  suit  que  l'onde  sonore  se  propage  uormaleuienl 
à  S,  P,  ou  SjPa  avec  la  vitesse  de  son  a.  Par  suite,  quand 
le  premier  interrupteur  P,  sera  actionné  par  l'onde  so- 
nore, cette  onde  coupera  le  plan  de  la  figure  suivant  la 
droite  P,p  perpendiculaire  sur  PoSa. 

Le  second  inlcrruptcor  Fj  sera  actionné  à  son  lour 
quand  la  même  onde  sera  parvenue  en  P^. 

Donc  le  temps  8  enregistré  par  le  chronograplie  relié 
auit  interrupteurs  P,  et  Pj  correspond  au  parcours  /jP^ 
avec  la  vitesse  a  du  sou. 
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Dans  le  triangle  P,  />Pa,  on  a 

^  P,  =  D  cos  7, 


donc 


e  = 


_  D  cos  Y 
a 


Mais,  au  lieu  rln  temps  H,  les  chronographes  employés 
par  l'artillerie  donnent  une  vitesse  V)  telle  qiie  V,  W  ^=  D. 

La  vitesse  V,  est  dénommée  dans  celle  théorie  vitesse 
auxiliaire  et  on  l'aura 

a 

con=  y;- 

La  connaissance  expérimentale  de  V)  permet  donc  de 
déterminer  la  direction  des  génératrii^es  sonores  du  point 
P,  milieu  de  P,  Pj. 

39.  Les  trois  équations  du  problème.  —  Soit  t  l'in- 
clinaison de  la  tangente  à  la  trajectoire  sur  l'horizoHtalo 
en  S.  Si  t  est  supposé  connu  soit  expérimentalement, 
soit  par  un  calcul  direct,  on  pourra  déduire  <{»  de  la  con- 
naissance de  Y  et  de  ■:  par  la  foruinle  i  =  y  +  T. 

Fig.  39. 


Le  problème  se  trouvera  donc  complètement  résolu  80 
moyen  des  écjuations  suivantes  : 


cosY  =  ^  ' 


«V  =  Y  -+-  ■^> 


V  = 


cosi}» 


V  est  la  vitesse  du  projectile  en  S. 

On  peut  interpréler  géométriquement  ces  trois  équa- 
tions de  la  façon   suivante  :  soit  un  cercle  de  rayon  a; 
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jsur  un  diamètre  OY  prenons  OiM  =  V,  et  menons  la  tan- 

Igente  Mm  à  la  circoiiféience.  On  aura  Motn='f.    Par 
suite,    pour   avoir   la    vitesse    V,    il    suffira    de    prendre 

inon^'Z  et  de  mener  en  a   une  tangente  à  la  circonfé- 
[rence.  On  aura  ON  =  V. 


Fig.  4o. 

"l 

l\ 
I  \ 

'I  \ 

I   \ 
I    \ 

^'        '  ^\\ 

/  I         m\ 


Remarquons  que  les  angles  '}  et  y  qui  figurent  dans  les 

équations  ne  sont  que  des  variablcis  auxiliaires  qu'on  peut 

éliminer  de  manière  à  obtenir  une  équation  unique  don- 

I  nant  immédiatement  Yen  fonction  des  trois  variables  V,, 

a  et  T.  Celte  équation  est  la  suivante  : 


V  =  V, 


'-i/S 


.-  l^sin» 


Le  signe  —  correspond  au  cas  où  l'on  aurait  «i  ^  y  —  t 
(brandie  descendante  de  la  trajectoire). 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  %•  série,  t.  Vl[|.  (Août  190G.)  36 
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Mais  celte  équation  unique  est  d'un  calcul  compliqué 
el  ne  se  prêle  pas  à  une  discussion  aussi  facile  que  les 
trois  (équations  avec  les  variables  auxiliaires  t}i  et  v. 

40.  Précision  de  la  méthode.  —  La  mélhode  qui 
vient  d'âtre  exposée  donnera  des  résullals  pratiques  dout 
l'exactitude  dépendra  de  rapproxinialion  avec  laquelle  se- 
ront connues  les  trois  variables  qui  entrent  dans  l'équation 
unique,  savoir  :  la  vitesse  auxiliaire  Vt,  la  vitesse  du 
son  a  et  l'inclinaison  t  de  la  tang-ente  à  la  trajectoire. 

On  suppose  naturellement  que  la  théorie  sur  laquelle 
est  basée  cette  métliode  est  exacte  ;  d'ailleurs,  inverse 
ment,  le  fait  que  la  méthode  donnera  constamment  en 
pratique  des  résultais  salisfaisanls  sera  une  vérification 
aussi  rigoureuse  qu'ot;  peut  le  désirer  de  l'exactitude  de 
la  théorie. 

Mais  on  peut  coinmellre  des  erreurs  sur  les  valeurs 
de  V),  a  el  t,  et  ces  erreurs  conduisent  à  une  valeur  er- 
ronée de  l'inconnue  V.  Pour  savoir  dans  chaque  cas  quelle 
est  l'erreur  à  craindre,  on  se  servira  de  la  relation  diffé- 
rentielle suivante  qui  se  déduit  très  aisément  des  équa- 
tions du  n"  IW  : 


à\        tan  ni  (A', 

V    ~    liiiig-f  Vi 

/tang.]-        ^ 
\  mngY 

n 

tang"^  (>t. 


I 


Ou  étudiera  ensuite  séparément  l'inlluence  de  chacune 
des  erreurs. 

On  renverra  aux  Traités  de  Balistique  ^périnien- 
tale  (')    pour  la   discussion   numérique  des  erreurs   que 


(  '  j  Voir  par  exemple  Traité  de  Holistique  extérieure,  par  le  Com- 
mandant I'.  Charbonnier  (Déranger,  éd.  ign,',  ),  p.  475  et  suivantes. 
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Bomporle  la  méthode  par  suite  des  erreurs  possibles  (ju'ou 
jeut  commettre,  à\,,  da,  dx. 
On  y  verra  ensuite  quelles  en  sont  les  limiles  d'a|>[)li- 

"cation  en  pratique,  quels  procédés  de  calcul  ou  doit  em- 
ployer, quelles  curreclions  il  y  a  lieu  de  faire  subir  aux 
résultats  suivant  les  circonstances  atmosphériques  et  les 
dispositions  du  lir,  l'i  quels  usages  enfin  cette  méthode 
est  particulièrement  destinée  cl  quels  services  elle  a  pu 
pendre  à  la  Commission  de  Gâvrc  qui  l'emploie  réguliè- 

treroent  depuis  plus  de  1 5  ans  (  '  ). 


(<)  Les  applications  de  la  ibéorie  du  champ  acoustique  9UDt  sans 
doute  U'ès  variées  et  quelques-unes  seulement  ont  été  citées  dans  ce 
jui  précède. 

a.  La  théorie  du  vent  et  celle  de  son  arlion  sur   les   solides   igu'il 
ircniuiiLi'u   sont   pour   ainsi    dire    les   inverses  de  la  tlii-nric  du  champ 
lac(>u>lii|iie,  de  inAïue  que  les  Dndes  lixes  formées  par  un   courant  li- 
quide, qui  heurte  un  ob-taclc,  sont  l'inverse  du  sillage. 

b.  lians  la  recherche  cxpcrinientale  du    coeflicienl   de  frottement 
iililérieur  des   goz,  il   y  a   lieu   de   faire   intervenir  Taclion  du  chnmp 

acoustique;  si,  on  cltet,  le  frollement.  inléricur  de  l'air  est  mesuré  )iar 
l'entraînement  d'un  disijue  hori/ouLal  qui  tourne  Inrsqu'un  disque  in- 
lïérieur  est  mis  e;i  niouvenient,  il  y  a  lieu  de  renuirquer  que  le  même 
iphénomène  aurait  lieu  pour  un  lluidc  lolulemcnt  dénué  de  frullcmenl 
[intérieur  dans  lequel  tourne  un  disque  ùii/jai/aitemcfit  poli. 

c.  V.ti  phénomènes  sonores  des  projeeliles  metlenl  bien  en  évidence 
luc  le  son  et  le  bruit  ne  sont  nullement  dus,  comme  on  l'enseigne 
Jaos  les  cours  élémentaires,  à  des  vihraliuns  de  l'air.  Une  variation 
kuffîsamment  brusque  des  riles.ses  des  molécules  d'air  pruduit  un 
bruit. 

d.  La  considération  du  champ  acoustique,  c'est-à-dire  l'inégale  ré- 
partition  du    mouvement   sur   une   liurface   sphérique  de  propagation, 

rouverait  encore  son  application  lians  la  théorie  des  tuyaux  ouverts, 
tù  la  théorie  de  Ilelmhollz  suppusc  une  répartition  uniforme  du  niou- 
Evcment  lonmiuuiqué  i  l'extérieur. 
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CHAPITHK  III. 
Partie  expérimentale. 

I.  —    I.ES    PHÉNOMÈNES    SONORES   DES   PROJECTILES. 

Al.  Condifioris  d'observation.  —  Les  phénomènes  ■ 
dont  nous  avons  exposé  la  théorie  au  Chapitre  I,  §  IV, 
ne  prennent  une  netteté  et  une  intensité  suiïlsanles  pour 
que  l'oljservation  en  soil  aisée  que  lorsque  la  vitesse  du 
nioljile  devient  considérable.  Aussi  esl-ce  Tarlillerie  qui  a 
eu  l'occasion  de  les  observer  tout  d'abord,  de  les  expli- 
quer ensuite  et  enfin  de  les  utiliser. 

Tant  que  les  vitesses  initiales  des  projectiles  n'ont  point 
dépassé  notablement  la  vitesse  du  son,  le  champ  acous- 
tique sphérjque  (ou  à  peu  près  spbérique),  créé  par  le  dé- 
placement du  projeclilc.  dans  l'air,  était  limité  à  l'avant 
par  une  surface  très  voisine  de  l'onde  de  la  détonation 
produite  à  la  bouche  de  la  pièce  par  la  sortie  violente  des 
gaz  de  la  poudre.  Aucun  phénomène  sonore  distinct  n'é- 
tait ppi'ceptible  pour  un  observateur  placé  en  un  point  de 
resjiacc. 

Mais,  avec  l'accroissement  continu  des  vitesses  des  c«- 
nons  de  la  Marine,  des  phénomènes  nouveaux  liireol 
bientôt  signalés. 

Au  champ  de  tir  de  Gâvre,  où  l'artillerie  de  la  Marine 
eflectue  des  expériences  journalières,  le  capitaine  Jacob 
constate  en  1S8G  que,  pour  un  observateur  placé  dans  le 
plan  de  la  trajectoire,  la  vitesse  du  son  produit  parle  tir 
d'une  bouche  à  IVu  était  constamment  plus  grande  que  la 
vitesse  théorique. 

En  moyenne,  avec  les  canons  de  celte  époque  tirant i 
550"  de  vitesse  iuiliale,  la  vitesse  du  son  paraissait  être 
de  360". 
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L'esplicnliori  <Ie  ce  phénomène  pouvait  éire  cherchée 
dans  l'hypolhèse  ipie  les  ébranlements  CDiiimuiiiqués  à 
l'air  par  la  détonation  n'étaient  pas  très  petits  et  que,  de 
ce  (ail,  la  vitesse  du  son  devail  t-lcc  aiignienlt'e. 

Mais  le  phénomène  ne  tarda  pas  à  se  préciser  cl  les 
éludes  entreprises  vers  celle  époque  avec  le  fusil  mo- 
dèle i88l),  que  l'on  tirait  <lans  les  champs  d'expériences  à 
la  •vitesse  de  ^^oo"',  permirent  une  observation  plus  pré- 
cise. 

A  t'Kcole  de  lir  de  ("diàlons  le  capilaiiM'.  Journée  dis- 
lingue très  nettement  le  bruit  du  ju-ojeclile  <!u  bruit  de  la 
détonation;  dans  un  Mémoire  présenlé  à  l'Académie  des 
Sciences  ('),  il  décril  les  faits  qu'il  a  observés,  les  me- 
sures qu'il  a  (ailes  et  essaye  une  théorie  du  phénomène; 
il  énonce  que  le  bruit  pcreii  iiar  un  observateur  provient 
du  pied  tie  la  iiurmale  abaissée  de  l'oreille  sur  la  trajec- 
toire. 

-12.  Observations  de  Gàvrc  —  A  Gàvre,  ruttenlion  de 
a  Commission  ne  cessait  de  se  poiter  vers  l'élude  expé- 
imentale  de  celte  question.  L'augmentation  des  vitesses 


Fig.  4i. 


les  canons  de  la  Marine  était  constante  et   rapide;  elles 

ïtteignirent  bientôt  800"  pour  les   canons  en  service  et 

furent  portées  à  1000""  et  1  200'"  dans  les  tirs  de  polygone. 

Le  phénomène  a  donc  pu  être  observé  de  plus  en  plus 


(')  Comptes  rendus,  33  janvier  i8l^8. 
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lacilemenl;  ses  caractères  se  sont  précises,  el  l'on  a  pu  se 
rendre  un  compte  exacl  de  toules  les  circonstances  de  sa 
production.  On  peut  résumer  ainsi  qu'il  snit  l'ensemble 
des  trôs  nombreuses  expériences  faites  h  Gâvre. 

Supposons  (ju'une  bouclie  à  feu  placée  en  ()  lire  dans 
la  direction  ()\  cl  qu'un  observnteiir  soit  placé  en  P  dans 
le  plan  de  lir  ou  dans  le  voisinage  de  ce  plan.  Le  coup 
parti,  cet  observateur  entend  tout  d'abord  un  bruit  sec  et 
violent  ressenrhlanl  ù  l'explosion  d'un  |u'ojeclile  chargé 
qui  éclaierail  dans  l'air.  Ce  bruit  semble  venir  des  hautes 
régions  de  l'atmosphère,  el  émaner  d'uti  point  S  situé  à 
l'intérieur  de  l'angle  OPY  formé  j>ar  la  verlicale  iIp  l'ob- 
servaleui-  el  la  ligne  qui  le  joint  à  la  pièce.  Un  silence 
complet  succède  à  celle  explosion  ;  la  durée  de  ce  silence 
est  d'ailleurs  variable  avec  la  vitesse  initiale,  l'angle  de 
lir,  la  posilioii  du  point  V. 

Puis  Je  bruit  de  la  détonation  arrive  en  1'  à  l'observa- 
teur; ce  bruil  semble  li'ès  nettement  provenir  de  la  pièce 
dans  la  direction  l'O. 

("omme  ces  observations,  el  la  mesure  des  intervalles 
des  bruits  entendus,  peuvent  se  faire  très  faeib'nicnt  dans 
presque  tous  les  tirs  balistiques,  les  procès-verbaux  de  la 
Commission  de  Gâvre  en  conliennenl  un  très  grand 
nombre  qui  concordent  absolument  quant  à  l'allure  géné- 
rale du  phénomène. 

43.  Détermination  du  cône  sonore.  —  La  première 
question  qu'il  im|iorlait  d'élucider  était  de  savoir  de  quel 
point  de  la  trajectoire  émanait  le  bruil  entendu. 

El,  faisant  simplement  les  deux  lijpolbèscsque  le  bruit 
provient  du  projectile  el  qu'il  chemine  dans  l'air  avec  la 
vitesse  du  son,  le  capilaine  de  Laboiirel,  par  une  élégante 
solution  d'un  problème  de  miiiimiun  (i6),  d('*lermine  le 
cône  sonore  qui  passe  en  P,  el  dont  le  demi-angle  au  som- 
met il  est  tel  uue  cosi!/  = 
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L'ap^jJicalion  de  la  théorie  du  cdne  sonore  aux  tirs  de 
iGâvre  était  des  plus  satisfaisantes  ('). 

Les  travaux  de  MM.  JoiiiTiéc   cl  de    Laliourel    forent 
'présentés  à  la  Société   française  de  Physique  le  uo  jan- 
vier 1888  par  le  ffénéral  Selierl,  qui  les  cnmmcnta  dans 
me  Note  étendue. 
44.  Les  inU'.rniptcurx  rleciro-itcnnalifjHt'.s.  —  Aussi- 
Itôt  que  la  théorie  du  idiauq)  acoustique  eut  <''li'  dolée  par 
fie  capitaine  de  Labouret  de  son  premii:r  lliéorrnic,  le  ca- 
}ilaine  Gossot,  alors  membre  de  la  dunuiissioti  ilcGàvre, 


Kig.  '|3. 
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fil  (i88(j)  une  applicalion  des  plus  ingénieuses  de  ces  ré- 

Isullals   à    la    mesure  des    vitesses   des    projectiles    (voir 
Chap.  11,§IV). 
Les  interrupteurs  électro-acoustiques  employés  à  Gâvre 
pour  ces  mesures  se  composent  : 
1°  D'une  membrane  métallique  m  en  fer-blanc  placée 
ku  foyer  d'un  paraboloïde  en  laiton  q\ 
1°  D'un  pendule  métaiUf/ue  p  avec  contact  en  platine 
du  centre  de  la  nicuibrane.  Ce  pendule   csl  relié  par  une 
tige  à  un  axe  horinonial  a,  et  est  conslaramenl  el  régu- 
Jièremenl  appuyé   contre    la    membrane    par    le   contre- 
ipoids  r. 

Le  pendule/?  et  le  paraboloïde  q  font  partie   du  cir- 


(')  Mémorial  de  r  Artillerie  de  la  Marine,  t.  XVI,  iSKN,  p.  3fig. 
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cuit  (l'un  chronographe  éleclrique,  circuit  qui  est  rompu 
lors  du  choc  de  l'onde  sonore  conlre  la  membrane  m. 

45.  Travaux  postérieurs.  —  Les  deux  branches  lhéi>- 
riques  et  pratirjucs  de  l'étude  du  champ  acoustique  ont 
donné  lieu  à  des  travaux  dont  nous  donnons  plus  loin  la 
bibliographie. 

Le  oommandanl  Hartmann,  dans  la  Hcrue  d' Artillerie. 
donnait  en  i8go  un  résumé  des  inivaux  parus,  et  présen- 
tait les  photogra]ihies  balistiques  du  D"'  Marli. 

Le  colonel  Moisson  en  1891,  le  capitaine  Jacob  en 
1892,  étudièrent  le  phénomène  au  point  de  vue  physique 
et  hydrodynamique,  en  prenant  comme  point  fie  départ  la 
loi  adiabatique  d'écoulement  des  ijaz. 

Nous  avons  en  i8c/3  donné  un  premier  essai  de  théorie 
gcotnétriq>ie  du  |iliénom(''nc,  et  nous  avons  en  j>arliculier 

discuté  la  condition  jt^  >  o  (2'i),que  le  capitaine  de  La- 

bourel  avait  interprétée  peu  exactement;  le  théorème  sur 
le  nombre  de  coups  de  tonnerre  entendus  par  un  obser- 
vateur était  énoncé  dans  cotte  élude. 

Un  Mémoire  plus  complet  sur  le  champ  acoustique  a 
été  publié  par  nous  en  1903-1904  dans  la  Revue  d'Artil- 
lerie (');  nous  avons  déjà  dit  que  la  partie  spécialement 
mécanique  devait  être  tenue  pour  erronée  {voir  page  i ,  la 
note  au  bas  de  la  page). 

Le  présent  Mémoire  développe  et  complète  la  théorie 
géométrique  du  champ  acoustique. 

(')  En  présenlant  ce  Mémoire  Â  l'Académie  des  Sciences  M.  le  gé- 
néral Sehcrt  a  donné  un  résumé  complet  de  la  qneslion  el  exposé  les 
diver.s  iravaux  auxquels  elle  avait  donné  lieu  {Complet  rendu*, 
»e  août  iijnS). 
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Photograprirs  balistiques. 


46.   Travaux  du  Docteur  Mach. 


AI' 


■poq 


lie  même 


où  en  France  élaienl  enregistrées  les  premières  observa- 
lions  des  |)liénom»'nes  sonores  des  projectiles,  un  savant 
viennois,  le  Docteur  Mach,  alsorrlail  la  môme  question 
lar  une  voie   tonte  clifTérente.    Il  réussissiill,  en   ellel,  à 


raphier  les  jirojecliles  en  mouvement  [»ar  une  me- 


I 


pholoo 

thofle  opliqne  spéciale  qui  renflait  visibles  les  surfaces  de 
séparation  de  Hnides  d'indices  de  réfraction  dilTérents. 

On  trouvera  l'exposé  de  la  melliodu,  la  descripliou  des 
appareils  et  le  résumé  des  vues  du  Docteur  Mach  sur  le 
sujet  dans  deux  articles  que  la  Revue  d' Arlitlerie  a  publiés 
en  mars   ift.S8  et  en  octobre  1889. 

En  Anglelerrc,  le  physicien  Bovs  a  obtenu  de  son  côté 
de  bonnes  épreuves  photographiques. 

47.  Plwlograpliics  du  Lahoralm'rc  central  de  In 
Mfirinc.  —  l/appareil  emplové  an  l^aboratoire  central  de 
la  Marine  pour  la  photographie  de  balles  de  fusil  en  mou- 
vement est  dispos»'  comme  il  suit  ; 

Le  fusil  F  est  enveloppé  à  sa  bouche  par  une  boîte  G 
fermée  par  deux  membranes  en  caoutchouc.  Ce  disjiosilif 
empêche  la  lueur  du  coup  de  venir  impressionner  la 
plaque  photographique. 

Une  boîte  à  sable  H  reçoit  la  balle  {fig.  43). 

Le  projectile  rencontre  sur  son  trajet  le  fil  T  qu'il 
coupe. 

Ce  fil  est  parcouru  par  un  courant  primaire  fourni  par 
l'accumulateur  A  et  qui  passe  par  un  condensateur. 

Un  circuit  secondaire  sera  fourni  par  la  bobine  d'in- 
duction I  et  pi'oduira  une  étincelle  en  k  devant  l'objectif 

{fig.  44). 

L'expérience  a  lieu  dans  une  chambre  obscure  et  l'ob- 
jectif de   l'appareil  photographique  P  est  constamment 
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ouvert.  Mais  cet  objectif  esl  à  demi  recouvert  par  une  pla- 
quette q  devant  laquelle  en  i  on  (ail  éclater  l'étincelle. 


G_99 


D'après  ce  dispositif  on   se  rend  compte  r|ac  l'i'-tincelle 
électrique  /'  u'inipressioniiera  [las  In  plaque  sensible. 

Fis-  Vi- 


Mais  devant  l'objectif  est  un  grand  miroir  spliérique  M 
placé  de  telle  sorte  que  l'image  réfléchie  de  l'étincelle  i 
se  produise  en  i'  devant  la  partie  libre  de  l'objeclif.  Ces 
rayon  s  réfléchis  rencontrent  laballe  enmoiivemenlqui  vient 
de  rompre  le  (il  T  :  ils  donnent  donc  comme  image  t'oniiire 
de  la  balle  et  la  figure  des  ondes  aériennes  que  leur  dilTé- 
rence  d'indice  de  réfraction  avec  les  couches  au  repos  de 
l'air  rend  visibles. 

48.  Résultats  obtenus.  —  Nous  donnons  ci-après  la 
reproduction  de  deux  des  photographies  balistiques  obte- 
nues an  Laboratoire  central  de  la  Marine. 


«c 
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y  constate   ic^s   nettement    l'existence   des   deux 

Fig.  \'< 


champs  acoustiques  A   et  iR,  de   Vonde  sonore,  iM  de 
Vonde  neutre. 

Fig.  4fi. 

0/7e/e  Sonore 
TtrB. 


Elles  reproduisent  presque  exactement  la  figure  théo- 
rique du  champ  acoustique.  A  l'avanl  du  projectile  sur  la 
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photographie  Vonde  sonore  s'arrondit  el  l'onde  nfiutre 
ue  touche  pas  le  projectile  à  la  pointe.  Ce  sont  là  des 
perturbations  de  la  région  S  (3),  loin  de  laquelle  il  fnol 

Fig.  kl- 


se  placer  pour  observer  les  phénomènes  dans  toute  leur 
simplicité. 
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J^BLE  DES  MATIÈRES, 

TOME  VIII  (8"  stRiB). 
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Sur  l'isomorphisme  et  la  loi  de  Mitscherlisch  ;  par  M.  Fred 

Wallerant go 
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l'uréthane  sur  l'acide  pyruvique  et  ses  dérivés;  par 
M.  L.-J.  Simon 467 

Le  champ  acoustique;  par  M.  le  Commandant  Charbonnier.     Soi 
Table  des  matières  du  Tome  VIII  de  la  8*  série. . .  iyi 

rm   OB   LA    TABLE    DES   MATIERES   DU    TOME   VIII 
DE    LA    8*   SERIE. 


17711     rarli.  —  linpriaMrio  GAUTHIER- VILLARS,  quil  ilm  Gnniti-An(uilliii,  Si.      \" 


UCÎ   .:  :> 


